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RESUMEN
En este trabajo se presenta una revisión de los efectos que ejercen los incendios forestales sobre la com-
posición y propiedades de la materia orgánica (MO) del suelo. Se muestran los resultados de estudios apli-
cando técnicas destructivas y no destructivas de uso frecuente en el análisis de las distintas formas de la MO
y en la caracterización molecular de las sustancias húmicas, tales como la degradación química por vía húmeda
y la degradación térmica por pirólisis flash, así como las técnicas de espectroscopía infrarroja con transfor-
mada de Fourier (FT-IR) y de resonancia magnética nuclear en estado sólido de 13C y 15N (13C- y 15N-RMN).
Estas técnicas permitieron analizar a nivel molecular los efectos de la temperatura sobre la MO de suelos
representativos de ecosistemas forestales españoles, así como estudiar la evolución de diferentes materia-
les orgánicos sometidos a calentamientos progresivos en experimentos bajo condiciones controladas de labo-
ratorio. Los materiales estudiados incluyeron suelos completos y sedimentos orgánicos (turba), fracciones
húmicas del suelo, biomasa lignocelulósica y preparaciones celulósicas de referencia. De los resultados obte-
nidos se destaca: i) la importancia de la transformación abiótica de precursores alifáticos en macromolécu-
las aromáticas en ecosistemas actuales; ii) la neoformación térmica de estructuras heterocíclicas de N; iii) los
cambios en la solubilidad de las fracciones solubles y coloidales de la MO; iv) la pérdida preferente de gru-
pos funcionales oxigenados y de estructuras alifáticas O-alquílicas; y v) los cambios en la estructura macro-
molecular de la MO, probablemente relacionados con la acumulación de formas alquílicas resistentes. Los
resultados de los experimentos en condiciones de laboratorio coinciden con los obtenidos en suelos afec-
tados por incendios forestales en diferentes ecosistemas de bosque mediterráneo continental. Los resulta-
dos se discuten en términos de mecanismos de estabilización natural de formas refractarias de MO, de
particular interés en el estudio de los ciclos biogeoquímicos del carbono (C) y el nitrógeno (N). 
INTRODUCCIÓN
Efectos del fuego en las propiedades de los suelos y en la composición de su materia
orgánica. Estado de la cuestión
El suelo constituye la mayor reserva de carbono (C) orgánico en la superficie de la Tierra (Batjes,
1996). Duplica la cantidad de C presente en la atmósfera (760 Pg) y supera en 2–3 veces al C de
la biomasa de los organismos en los ecosistemas terrestres (Post, 1990; Prentice et al., 2001).
Desde un punto de vista cualitativo, la materia orgánica (MO) del suelo influye en sus propiedades
físicas y químicas, así como en la disponibilidad de nutrientes para las plantas y el desarrollo de la
biomasa microbiana. Por tanto, la MO puede ser considerada como un compartimento del ecosis-
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tema en el que los procesos biogeoquímicos ejercen un efecto directo sobre la productivad agrí-
cola y el rendimiento agroforestal de los suelos. Del mismo modo, la MO influye en la calidad del
medio ambiente, al afectar la composición de la solución del suelo, directamente relacionada con
la calidad de las aguas superficiales y subterráneas. Dependiendo del tiempo de residencia medio
en el suelo se distinguen diferentes fracciones de MO: MO lábil o activa (rápido reciclado), que per-
manece en el suelo algunos años o décadas, y MO pasiva o refractaria, que se acumula en el suelo
durante siglos o milenios (Balesdent y Mariotti, 1996). La concurrencia de pequeñas variaciones en
los diferentes compartimientos de C del suelo puede tener un efecto significativo sobre el clima a
nivel global. Por lo tanto, es necesaria su correcta identificación y cuantificación para poder esti-
mar su tiempo de residencia en el suelo, así como para una mejor comprensión del ciclo del C. 
Los incendios forestales, así como las prácticas basadas en la aplicación de fuego, como son
las quemas de matorral o de residuos de la cosecha, pueden afectar a la calidad y cantidad de
los distintos compartimientos de MO del suelo. Ambos factores son componentes importantes
en el área mediterránea, tanto en el medio natural como en los ecosistemas alterados por el hom-
bre. Las investigaciones sobre la relación entre los incendios forestales y la actividad humana, así
como sobre el controvertido uso de quemas controladas han sido revisadas recientemente por
Caldararo (2002). En general, los efectos a largo plazo del fuego sobre las propiedades físicas y
químicas de los suelos pueden ser más relevantes que los efectos de los factores biológicos, geo-
lógicos y climáticos. La destrucción de la vegetación es a menudo responsable de una intensa
erosión del suelo posterior a los incendios, pero incluso en bosques quemados en zonas con
escasa pendiente, el fuego puede ocasionar graves alteraciones en las propiedades del suelo,
incluidos cambios en los contenidos totales de C y N orgánicos, hojarasca, fracciones húmicas
y sustancias hidrofóbicas (Savage et al., 1972; Viro, 1974; de Bano et al., 1976, 1977a,b; Dunn
y Conrad, 1977; Giovannini et al., 1983, 1987, 1988; Giovannini y Lucchesi, 1984; Almendros
et al., 1984a; Vega, 1985, 1986; Vega et al., 1985). Además, se ha constatado que también se
producen alteraciones a nivel molecular, en las características estructurales de la MO (Almendros
et al., 1984b, 1988, 1990, 1992). 
Por otra parte, los incendios forestales están estrechamente relacionados con los mecanismos
de secuestro de C y N a largo plazo en suelos forestales (Parker et al., 2001). Estos procesos mere-
cen ser estudiados con mayor atención y profundidad, toda vez que cambios significativos en el
potencial de almacenamiento de C del suelo pueden alterar el ciclo global del C, y constituir una
fuente de variabilidad climática. Algunos ecosistemas afectados por el fuego pueden actuar como
importantes sumideros de C atmosférico debido a que la combustión de la vegetación produce
una transferencia de C desde el ciclo relativamente rápido biomasa-atmósfera al ciclo geoquímico
más lento del C (Levine et al., 1995; Kuhlbusch, 1998). En particular, la quema de biomasa pro-
duce la acumulación de material vegetal carbonizado en el suelo, el cual ha sido postulado tradi-
cionalmente como el origen de las sustancias húmicas (Shindo et al., 1986a; Shindo, 1991). Asi-
mismo, tiene lugar la formación de grandes cantidades de materiales orgánicos altamente refractarios,
conocidos genéricamente como “carbono negro” (black carbon). Un estudio clave sobre el origen,
composición y dinámica del carbono negro en suelos y sedimentos es el de Derenne y Largeau
(2001). El carbono negro se produce fundamentalmente por la combustión de la biomasa y es una
forma de materia orgánica ampliamente distribuida en la superficie de la Tierra (Goldberg, 1985; y
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Gustafsson y Gschwend, 1998), pudiendo llegar a constituir un alto porcentaje del C orgánico total
(hasta un 45 %) en algunos suelos (Skjemstad et al., 1996, 1997; Kuhlbusch et al., 1996; Has-
lam et al., 1998; Schmidt et al., 1999). También existen evidencias indirectas de que este mate-
rial carbonizado podría explicar el origen de ciertos tipos de ácidos húmicos (AH) altamente aro-
máticos en suelos originados a partir de cenizas volcánicas (Shindo et al., 1986b; Hatcher et al.,
1989; Haumaier y Zech, 1995; Golchin et al., 1997a; 1997b). La presencia de estas formas esta-
bles de C en los AH se ha asociado a la liberación de ácidos bencenepolicarboxílicos durante
degradaciones analíticas alcalinas en el laboratorio (Glaser et al., 1998). Se ha sugerido también
que los mecanismos inducidos por el fuego pueden contribuir de manera sustancial al secuestro
de N en ecosistemas terrestres (Knicker y Skjemstad, 2000). 
La importancia de los experimentos de simulación en el laboratorio 
para el estudio de procesos geotérmicos 
La participación simultánea de diferentes procesos durante un incendio forestal hace que sea
extremadamente difícil explicar los mecanismos que participan en la transformación de la MO.
De hecho, existe un equilibrio dinámico entre la degradación y la generación de sustancias orgá-
nicas que depende tanto de la temperatura como del tiempo de calentamiento. A pesar de esto,
algunos fenómenos como la destrucción selectiva de determinadas formas del humus, la alte-
ración química de las propiedades de la MO, y la incorporación al suelo de material lignoceluló-
sico en diferentes estados de carbonización a partir de la vegetación, han sido ampliamente docu-
mentados. En general, puede considerarse que un tratamiento térmico conduce a: i) una destrucción
selectiva de las estructuras orgánicas menos resistentes; ii) reacciones de condensación que ori-
ginan compuestos no existentes en la muestra original; iii) una alteración térmica diagenética de
las estructuras macromoleculares (principalmente, pero no sólo, en los grupos funcionales oxi-
genados); iv) cambios estructurales relacionados con las propiedades de solubilidad y el estado
de especiación en sustancias de alto y bajo peso molecular; y, por último, v) un aporte sustancial
de material carbonizado y refractario procedente de la biomasa vegetal, el cual es incorporado al
suelo (Almendros et al., 1990).
Los experimentos de simulación en el laboratorio utilizando muestras de suelos completos
o turbas, fracciones húmicas, materiales lignocelulósicos, preparaciones de macromoléculas
vegetales, etc., realizados bajo condiciones comparables a las registradas en diferentes tipos de
incendios forestales, proporcionan información que puede ser interpretada de forma mucho más
objetiva que en las condiciones naturales (DeBano et al., 1970; Savage et al., 1972; Savage, 1974;
Scholl, 1975; Almendros et al., 1984b, 1988, 1990, 1992; Fernández et al., 1997). Sin embargo,
la influencia de cada uno de los procesos descritos anteriormente no puede ser analizada correc-
tamente cuando el material calentado se estudia como un todo, en particular la destrucción selec-
tiva de los compuestos menos resistentes, la formación de nuevas estructuras por reacciones de
condensación y la alteración térmica diagenética de macromoléculas. Los cambios drásticos
sobre las propiedades de solubilidad anteriormente indicados dificultan el correcto seguimiento
de las diferentes fracciones del humus, incluso cuando se lleva a cabo un fraccionamiento quí-
mico riguroso de la materia orgánica. 
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En general, los cambios en la MO por efecto de la temperatura suelen originar un nuevo mate-
rial definido como “humus piromórfico”. Este concepto hace referencia a tipos de humus com-
puestos por sustancias macromoleculares modificadas con propiedades coloidales atenuadas y
una mayor resistencia a la degradación biológica, tal como se ha observado en experimentos de
incubación en el laboratorio utilizando muestras naturales o calentadas bajo condiciones contro-
ladas (Almendros et al., 1984b). 
En cuanto a los efectos de los incendios sobre la biomasa vegetal, la mayoría de los estudios
se han centrado en la degradación térmica de los materiales lignocelulósicos. Se ha demostrado
que los incendios forestales o las quemas controladas de residuos de cosecha provocan una
serie de reacciones inter- e intramoleculares que dan lugar a materiales altamente condensados,
con estructura caótica y una gran semejanza con las sustancias húmicas (Almendros et al., 1992;
Golchin et al., 1997b; Yanagita et al., 1997). Otras biomoléculas, como los péptidos o lípidos,
también pueden experimentar importantes alteraciones como consecuencia del fuego. De hecho,
experimentos de laboratorio han demostrado que, bajo determinadas condiciones térmicas,
incluso los lípidos presentes en sedimentos recientes pueden polimerizarse, dando lugar a mate-
riales con estructura semejante a las de los querógenos (Shyoya y Ishiwatari, 1983). 
La conocida formación de melanoidinas al calentar mezclas que contienen azúcares y ami-
noácidos se considera frecuentemente como un proceso modelo de la formación de macromo-
léculas de tipo húmico a través de reacciones abióticas (Maillard, 1916; Ellis, 1959), fenómeno
que puede tener lugar en medios sedimentarios que carecen de ligninas, pero que son afecta-
dos por fuentes de calor externas o geotérmicas (Dennis et al., 1982; Almendros et al., 1990).
Los aspectos geoquímicos de la reacción de Maillard han sido revisados por Ikan et al. (1996).
También se ha descrito la formación de productos macromoleculares coloreados (denomina-
dos pseudomelanoidinas) a partir de la deshidratación de carbohidratos en mezclas sin presen-
cia de N, partiendo tanto de polisacáridos como de azúcares en solución, o por efecto del calen-
tamiento de carbohidratos en ausencia de agua (Popoff y Theander, 1972, 1976; Feather y Harris,
1973; Almendros et al., 1989, 1997). 
Aproximaciones analíticas para reconocer los cambios en la composición molecular
de los materiales orgánicos afectados por procesos de calentamiento
El estudio de las transformaciones a nivel molecular de la MO sedimentaria bajo condiciones de calen-
tamiento natural o simulado es una tarea complicada, que requiere el uso de diversas aproximacio-
nes analíticas, teniendo en cuenta las limitaciones inherentes al estudio de mezclas complejas. 
Los métodos convencionales de análisis físico-químico permiten evaluar el grado de inciden-
cia de los procesos térmicos en las propiedades generales de la MO. Sin embargo, para poder
estudiar los cambios estructurales a nivel molecular es necesario combinar el uso de técnicas
destructivas (tales como los procedimientos de degradación térmica y química) con métodos de
caracterización no destructivos (principalmente espectroscópicos). 
La espectroscopía infrarroja de absorción (IR) es especialmente sensible para el estudio de
formas de MO que contienen grupos funcionales con O y N, pero su resolución se limita en gran
medida en los materiales macromoleculares heterogéneos con estructura caótica. Sin embargo, es
posible mejorar la resolución a través de la transformación matemática de los datos espectrales,
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obteniendo así información valiosa sobre las formas de MO cuyas bandas espectrales provienen
frecuentemente del solapamiento de una serie bandas vecinas (Wang y Griffiths, 1985; Yang et al.,
1985; Gerasimowicz et al., 1986). Esta estrategia ha sido especialmente útil en las presentes inves-
tigaciones, toda vez que la progresiva maduración, transformación térmica o carbonización de mate-
riales macromoleculares, conducen a perfiles espectrales poco definidos, con bandas muy anchas. 
Por su parte, la espectroscopía de 13C RMN bajo condiciones de adquisición cuantitativa (Wil-
son, 1987; Fründ y Lüdemann, 1989; Preston, 1992; Kögel-Knabner, 1997) permite llevar a cabo
un análisis realista de las diferentes unidades estructurales de la MO. Esta técnica es especial-
mente adecuada para establecer la presencia de determinadas estructuras (por ejemplo, O-alquí-
licas) que tienden a ser subestimadas cuando se utilizan métodos de degradación oxidativa. Otra
de las ventajas de esta técnica es que permite estudiar directamente estructuras macromolecu-
lares complejas, sin necesidad de realizar un fraccionamiento previo en el laboratorio. 
La espectroscopía de 15N RMN en estado sólido para el estudio de geomacromoléculas que con-
tienen N ha sido menos utilizada debido a que posee una sensibilidad aproximadamente 50 veces
menor que la espectroscopía de 13C RMN. Sin embargo, el potencial de la técnica se incrementa
considerablemente cuando se utilizan materiales enriquecidos en 15N (Benzing-Purdie et al., 1983,
1986; Thorn et al., 1989; Cheshire et al., 1990; Almendros et al., 1991; Knicker y Lüdemann, 1995;
Clinton et al., 1996; Potthast et al., 1996, González-Vila et al., 2001a). Preston et al. (1986) fueron los
primeros autores que publicaron un espectro de 15N RMN en estado sólido de materiales húmicos
provenientes de una turba con una abundancia natural en 15N y un contenido de N de aproximada-
mente 4 %. Posteriormente, con el desarrollo instrumental y la optimización de los parámetros de
adquisición, la técnica de 15N RMN en estado sólido se ha empleado sistemáticamente para el estu-
dio de formas orgánicas de N en suelos con alto contenido natural en 15N. (Knicker et al., 1993, 1997,
2000, 2002; Knicker y Hatcher, 1997; Knicker, 2000). Estudios recientes han demostrado que esta
técnica no destructiva constituye una herramienta especialmente potente para la caracterización del
origen biológico y la naturaleza química de la MO recalcitrante en suelos y sedimentos. 
Más de la mitad del N que forma parte de la MO se encuentra en forma de estructuras
todavía “desconocidas”, por lo que las investigaciones referentes a los patrones de especiación
del N tienen un indudable interés medioambiental (Schnitzer, 1985). En estudios recientes sobre
la naturaleza de las formas de N orgánico en muestras con 15N en abundancias naturales, el
uso de la RMN ha permitido demostrar el predominio de formas amida en prácticamente todos
los tipos de MO sedimentaria (Derenne et al., 1993; Nguyen y Harvey, 1998; Knicker et al. 1995;
Knicker, 2000). De esta manera, la hipótesis clásica de que las formas recalcitrantes de N de
las sustancias húmicas consisten fundamentalmente en compuestos heterocíclicos (Schulten y
Schnitzer, 1998) no coincide con los resultados obtenidos al aplicar las técnicas de RMN, al menos
en la MO formada predominantemente mediante procesos biológicos. 
En cuanto a las técnicas degradativas, los enfoques clásicos basados en degradaciones quími-
cas por vía húmeda, seguidas del uso de cromatografía de gases-espectrometría de masas (GC/MS),
han permitido un importante avance en el concocimiento de la estructura de la MO a nivel mole-
cular (Schnitzer, 1977; Stevenson, 1982; Hayes et al., 1989). Los métodos destructivos, sin embargo,
se basan en el uso de reactivos que producen una degradación drástica, así como en la aplica-
ción de altas temperaturas que, a menudo, conducen a resultados cuantitativos no representativos
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o a la formación de subproductos. También es probable que algunas estructuras (por ejemplo, car-
bohidratos) permanezcan “invisibles” frente a estas técnicas, ya que no dan lugar a moléculas diag-
nósticas cuando se utilizan métodos drásticos con capacidad de romper enlaces C–C (Maximov et
al., 1977). Esta circunstancia suele atribuirse al hecho de que la fuerza de los enlaces entre las
unidades de las macromoléculas húmicas es similar a la de los enlaces inter-atómicos internos.
Ambas limitaciones concurren en gran medida en el caso de muestras de MO afectadas por calen-
tamiento, por lo que la degradación química por vía húmeda no se suele utilizar para la caracteriza-
ción molecular de estas sustancias recalcitrantes (Almendros et al., 1988). 
El uso de la pirólisis analítica (Py-GC/MS) se ha hecho muy popular en las últimas dos décadas,
e implica la rotura termolítica de materiales macromoleculares en pequeños fragmentos para su pos-
terior análisis por GC/MS. Esta técnica de caracterización asume que, bajo ciertas condiciones, los
fragmentos analizados son representativos de las unidades macromoleculares originales. En parti-
cular, la Py-GC/MS ha demostrado ser una valiosa herramienta para el análisis estructural de ligni-
nas, puesto que los patrones diagnósticos de sustitución de grupos metoxilo se conservan en los
productos de pirólisis (Martin et al., 1979). Asimismo, las técnicas pirolíticas han sido ampliamente
utilizadas para la caracterización estructural de sustancias húmicas, carbones y querógenos (Mar-
tin y González-Vila, 1983; Del Río et al., 1993; Almendros et al., 1993, 1998, 1999; González-Vila
et al., 2001b). Por otra parte, también presenta interés el hecho de que la pirólisis de polisacáridos
genere productos diagnósticos, útiles para reconocer la presencia de constituyentes derivados de
carbohidratos en geomacromoléculas (Ralph y Hatfield, 1991; Almendros et al., 1997). 
Plan de trabajo y objetivos
Con el fin de dilucidar los principales mecanismos implicados en la alteración y la acumulación
de MO en los suelos y sedimentos sometidos a estrés térmico (vías diagenéticas abióticas) se
han utilizado distintas aproximaciones metodológicas:
Descripción analítica de las formaciones de humus en ecosistemas forestales 
afectados por incendios
Para identificar las características típicas de la MO en suelos sometidas a alteración térmica se
llevó a cabo una selección de suelos representativos de ecosistemas mediterráneos continen-
tales españoles. Concretamente, se comparó la composición química de la MO de suelos afec-
tados por incendios forestales con la de suelos cercanos y de similares características, pero no
quemados. Esta aproximación permite evaluar la intensidad de los cambios inducidos por el fuego
en la MO, pero no evidencia los mecanismos implicados en estas transformaciones: la MO pre-
existente experimenta alteraciones in situ por acción del fuego y, al mismo tiempo, se mezcla con
los aportes externos de biomasa vegetal quemada. 
Transformaciones del humus tras el tratamiento térmico de suelos completos bajo
condiciones de laboratorio
Con el fin de distinguir los “efectos intrínsecos del fuego” de aquellos debidos a factores exter-
nos, se han llevado a cabo experimentos paralelos de calentamiento bajo condiciones de labo-
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ratorio. Para ello, después de calentar las muestras de suelo completo, se llevó a cabo el aisla-
miento y purificación de sus diferentes fracciones de MO. En los casos en que la fracción mine-
ral dificultaba el aislamiento y la caracterización de la MO a través de algunas técnicas, los expe-
rimentos se llevaron a cabo con suelos orgánicos (por ejemplo, una turba sáprica). Este material
es muy útil para monitorizar mecanismos específicos con exactitud, debido al alto grado de madu-
ración de su MO, la baja influencia de las fracciones minerales y la posibilidad de estudiar los cam-
bios en el 15N presente en forma natural.
Alteración de fracciones húmicas aisladas y de biomasa vegetal después de 
calentamientos progresivos
La información obtenida de los experimentos de simulación descritos anteriormente era todavía
relativamente limitada, ya que las distintas fracciones de MO se definen convencionalmente en
base a criterios de solubilidad en distintos reactivos de extracción, orgánicos, alcalinos o ácidos,
y el calentamiento provoca cambios drásticos en estas propiedades. En consecuencia, se reali-
zaron una serie de experimentos utilizando diseños progresivamente más simples. Este enfo-
que experimental incluyó el estudio de: i) ácidos húmicos (AH) y ácidos fúlvicos (AF) aislados, con
la materia orgánica libre del suelo (MOL); ii) biomasa lignocelulósica, consistente en material vege-
tal enriquecido en 15N (Lolium rigidum Gaud.); y iii) preparaciones de celulosa (el principal compo-
nente de las plantas) de referencia. 
MATERIAL Y MÉTODOS
Muestras estudiadas
En estos trabajos, los suelos afectados por incendios forestales estudiadas fueron: i) Inceptiso-
les bajo pinares y robledales del centro de España (Almendros et al., 1984a, 1988, 1990, 1992);
ii) Inceptisoles xéricos bajo bosques de pino del sur de España (González-Vila et al., 2002); iii)
Cambisoles eútricos bajo bosques de pino del centro de España (Tinoco, 2000); y iv) Umbriso-
les y Cambisoles bajo pinares del centro de España (Tinoco, 2000). 
Los experimentos de simulación en el laboratorio se realizaron con: i) suelos completos tomados
bajo pinar y robledal del centro de España (Almendros et al., 1984b, 1988); ii) fracciones de AF y
AH aisladas de suelos bajo bosques de roble (Almendros et al., 1990, 1992); iii) turba sáprica del norte
de España (Almendros et al., 2002); iv) biomasa de rye-grass (Lolium rigidum) enriquecida en 15N
(Knicker et al., 1996, González-Vila et al., 2001c); y v) celulosa cristalina (Almendros et al., 1997). 
Experimentos de simulación en el laboratorio
Los experimentos de simulación se basaron en los métodos y los resultados descritos por Savage
(1974), Scholl (1975), DeBano et al. (1976) y Almendros et al. (1984b). Las condiciones contro-
ladas de calentamiento en el laboratorio se describen en detalle en Almendros et al. (1990). El
método elegido fue el de calentamiento isotérmico, por ser más reproducible y más fácil de con-
trolar que el empleo alternativo de un tiempo constante y una temperatura variable (Almendros
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et al., 1992). Los experimentos se llevaron a cabo independientemente en un horno eléctrico
de mufla (utilizando cápsulas de 100 ml con muestras de suelo completo) o en un horno Wos-
thöff bajo flujo de aire libre de CO2, conectado a un analizador Carmhograph-12 para medir la
producción de CO2 (fracciones húmicas aisladas o materiales de referencia: celulosa, rye-grass
y turba completa). En el caso de las fracciones húmicas aisladas (AH y AF), las muestras fueron
homogeneizadas hasta pasar por un tamiz de 100 mm de luz y se mezclaron con un sustrato
mineral (correspondiente a la fracción > 0,2 mm del suelo original, previamente tratado con peró-
xido de hidrógeno hasta la destrucción total de la MO). Experimentos preliminares demostraron
que el calentamiento directo de las sustancias húmicas sin sustrato mineral no resulta especial-
mente apropiado, pues produce materiales muy heterogéneos (muestras carbonizadas en super-
ficie y menos transformadas en la zona interna), con una escasa reproducibilidad que depende
de la cantidad y la forma del montón de la muestra en el fondo del crisol. 
Se prepararon hasta 10 repeticiones utilizando navecillas de porcelana de 10 ml conteniendo
5 g de suelo y 100 mg de muestra. Tras calentamientos isotérmicos a 350ºC durante períodos
variables entre 60–150 s (AH y AF), 30–90 s (muestras de rye-grass), y 30–180 s (celulosa y turba),
las navecillas se almacenaron en un desecador. Tres de las muestras calentadas fueron utiliza-
dos para la determinación de fracciones residuales, otros dos para el análisis elemental, y el resto
para la caracterización del material transformado. 
Características de las muestras de suelo completo y análisis de la MO
La capacidad de intercambio catiónico se determinó mediante el método de Mehlich (1948), el con-
tenido total de C se midió con un analizador de Carmhograph-12, y el N total por el método de Kjel-
dahl (USDA, 1972). La composición elemental de las fracciones húmicas aisladas se determinó con
un microanalizador Carlo Erba CHNS-O-EA1108, utilizando aproximadamente 7 mg de muestra. 
Los experimentos de incubación para determinar la actividad respiratoria de los suelos (Guckert
et al., 1968) se realizaron utilizando 100 g de suelo humedecido al 50 % de su capacidad de reten-
ción hídrica a presión atmosférica. Se incubaron a 27ºC en matraces Erlenmeyer de 500 ml cerrados
mediante tapones perforados con tubos de entrada y salida de aire. En todos los casos se realiza-
ron tres repeticiones. Las emisiones de CO2 se midieron regularmente todos los días, conectando
directamente los frascos en incubación a un analizador de gas Carmhograph-12. Durante la medi-
ción el tubo de entrada del matraz se conecta a una columna de cal sodada para la renovación de
la atmósfera del matraz con aire libre de CO2, mientras que la salida del tubo se conecta al analizador. 
Aislamiento y cuantificación de las fracciones húmicas 
La extracción de los lípidos totales de las muestras de suelo se realizó en extractores Soxhlet
durante 40 h, utilizando éter de petróleo como disolvente. Posteriomente, las fracciones neutra
y polar fueron separadas en una columna de gel de sílice, utilizando sucesivamente hexano y una
mezcla de hexano-cloruro de metileno 1:1 (v:v). Para el análisis por GC/MS la fracción polar fue
metilada previamente con diazometano. 
La MOL y la denominada humina heredada (fracción orgánica particulada contenida en los
agregados estables del suelo) se separaron siguiendo los protocolos descritos en Monnier et al.
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(1962) y Chouliaras et al. (1975), respectivamente. Las sustancias húmicas coloidales fueron ais-
ladas a partir de los residuos de las anteriores separaciones mediante extracciones repetidas con
Na4P2O7 0,1 M y NaOH 0,1 M. Los AHs (fracción insoluble en ácido) se separaron de la fracción
soluble en ácido (AF) tras la precipitación con HCl a pH 1. El residuo insoluble del suelo se trató
con Na2S2O4 1 % y HCl-HF 1M para obtener la fracción denominada humina extraíble (Merlet,
1971), que es solubilizada con NaOH 0,1M. La proporción cuantitativa (en C) de las fracciones
descritas anteriormente, así como la del C residual contenido en la fracción pesada de suelo
(humina no extraíble), se determinó utilizando un analizador de C Carmhograph-12. Los AHs,
reprecipitados y desmineralizados con HCI-HF 1M (50 %), fueron purificados mediante centrifu-
gación a 27.000 g a pH 12. En cuanto a la fracción de AF, fue adsorbida en una columna de poli-
vinilpirrolidona insoluble (Divergan ® R, BASF), eluida con NaOH 0,1 M, y purificada mediante
cromatografía de intercambio catiónico, utilizando Amberlita ® IR-120 (Lowe, 1975). 
Análisis de ácidos húmicos (AH) mediante métodos de degradación química 
por vía húmeda 
Las fracción de AH aislada del suelo fue metilada (Schnitzer, 1974) y a continuación degradada
con persulfato potásico (Martín et al., 1981). Posteriormente, el residuo de AH resistente al ante-
rior tratamiento se oxidó con permanganato potásico hasta su degradación total (Matsuda y
Schnitzer, 1972). Debido a la degradación parcial que produce el persulfato potásico en com-
paración con el permanganato, los compuestos de oxidación resultantes en el primer caso podrían
considerarse producidos a partir de los componentes estructurales menos condensados de las
macromoléculas húmicas, en tanto que, en el segundo caso, corresponderían a constituyentes
condensados, fuertemente unidos. Los productos de degradación de bajo peso molecular fue-
ron extraídos con acetato de etilo, deshidratados con Na2SO4 anhidro, desecados bajo flujo de
N2 y metilados con diazometano antes de su análisis por GC/MS.
La separación de las fracciones de lípidos y de los productos de degradación se realizó con
un equipo de GC/MS Hewlett-Packard 5992 B con columna capilar de 25 m OV-101. La tempe-
ratura del horno se programó de 100 a 270ºC con una velocidad de calentamiento de 6ºC min-1.
El flujo de helio fue de 1 ml min-1. La identificación de los compuestos se basó en la comparación
de sus espectros de masa con los datos existentes en la literatura y con los espectros de libre-
rías digitales (NIST, Wiley 2.5.). 
Pirólisis analítica
Los análisis por pirólisis se realizaron en un pirolizador de punto de Curie (Horizon Instruments) aco-
plado a un sistema de GC/MS Varian Saturn 2000. La muestra fue calentada a una temperatura de
510ºC en el punto de Curie sobre alambres ferromagnéticos. La temperatura de la interfase del sis-
tema de pirólisis fue de 250ºC y el tiempo de pirólisis 5 s. El inyector, equipado con una unidad crio-
génica con CO2 líquido, fue programado desde -30ºC (1 min) a 300ºC a 20ºC min-1. El horno del GC
se programó de 50ºC a 100ºC a una velocidad de calentamiento de 32ºC min-1, y luego la tempera-
tura fue elevada hasta 320ºC a 6ºC min-1. La separación cromatográfica se realizó en una columna
capilar de sílice fundida (25 m x 0,32 mm) cubierta con CPSil, utilizando helio como gas portador. 
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Técnicas espectroscópicas 
Los espectros de IR (pastillas de KBr con 2,0 mg de muestra) se obtuvieron en un espectrofo-
tómetro Perkin-Elmer 683, en el rango de de 2000–600 cm-1 (espectros digitales de 1400 pun-
tos). La mejora de la resolución de los espectros IR se llevó a cabo mediante un método mate-
mático que se basa en restar al espectro original un múltiplo positivo de su segunda derivada,
procedimiento utilizado originariamente para el procesado digital de imágenes (Rosenfeld y
Kak, 1982). El ruido se redujo mediante 100 iteraciones de un algoritmo de promedios lineales
móviles, y la segunda derivada se multiplicó por el factor 1500. 
Los espectros de 13C RMN en estado sólido se obtuvieron con un espectrómetro Bruker DSX
200 a 50,32 MHz, usando un rotor de circonio de 7 mm de diámetro externo con tapas de Kel-
F, bajo condiciones de polarización cruzada (CP) (90º 1H, 5.4 µs) y rotación en el ángulo mágico
(MAS). La frecuencia MAS fue de 6,8 kHz. Los desplazamientos químicos fueron referenciados
a la señal correspondiente al tetrametilsilano (0 ppm), que se utilizó como referencia externa. Fue-
ron acumulados entre 5000 y 8000 scans con un intervalo entre pulsos de 300 ms. Para la cuan-
tificación de las regiones espectrales correspondientes a los diferentes tipos de C, los espec-
tros de 13C RMN en estado sólido se integraron utilizando el software del espectrómetro. 
Los espectros de CPMAS-15N RMN se adquirieron con un espectrómetro Bruker DMX 400
a 40,56 MHz con un tiempo de contacto de 1 ms, un pulso a 90° de 5,8 µs y un intervalo entre
pulsos de 150 ms. Se obtuvieron entre 5 y 7·105 scans con una frecuencia MAS de 5,5 kHz. Los
desplazamientos químicos fueron referidos a la señal correspondiente al nitrometano (0 ppm) y
ajustados con la señal de glicina marcada con 15N (-347,6 ppm). 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Efectos de los incendios forestales sobre la materia orgánica del suelo en 
condiciones naturales 
La influencia del fuego sobre las características generales del suelo y las fracciones húmicas
Los cambios inducidos por el fuego sobre las propiedades del suelo y sus fracciones húmicas y
lipídicas fueron evaluados mediante la comparación de las características analíticas entre sue-
los afectados por incendios forestales y suelos próximos con características parecidas pero no
afectados, que se utilizaron como referencia. El muestreo espacial se realizó por triplicado. En
la Tabla 1 se muestran los resultados de los análisis generales del suelo.
Un efecto típico de los incendios forestales, descrito con frecuencia (Viro, 1974), es el aumento
del pH y de la proporción de la mayoría de los cationes intercambiables. Sin embargo, los resul-
tados de la Tabla 1 muestran que después de los incendios se han llegado a obtener valores de
fertilidad menores de los de los suelos de referencia, lo cual se asocia normalmente a fenóme-
nos de lixiviación de nutrientes y fly-ash en suelos quemados (Smith y Bowes 1974; Athias-Saul-
nier Binche y 1986). En la mayor parte de las muestras el valor de C total no disminuye, lo que
sugiere una posible incorporación de necromasa de la biomasa quemada. Este comportamiento
no se observa en las muestras que han sufrido incendios de gran intensidad, como es el caso de
las muestras 3–3’. Otra consecuencia de los incendios suele ser la incorporación masiva de
MO al suelo, no sólo procedente de las cenizas u hollín, sino también de carbono negro y mate-
230
FRANCISCO JAVIER GONZÁLEZ-VILA, GONZALO ALMENDROS, JOSÉ ANTONIO GONZÁLEZ-PÉREZ, HEIKE
KNICKER, ROCÍO GONZÁLEZ-VÁZQUEZ, ZULIMAR HERNÁNDEZ, ANA PIEDRA-BUENA Y JOSÉ MARÍA DE LA ROSA
BB LIBRO INCENDIOS pags 219-324  20/10/09  09:42  Página 230
rial vegetal parcialmente carbonizado. La relación C/N de las muestras quemadas suele ser
más baja que en el suelo original, efecto frecuentemente citado para distintos tipos de suelos
forestales quemados (Viro, 1974; Vega, 1986). Los datos granulométricos no se presentan en
esta tabla, pero la tendencia general observada se asemeja a la citada en la literatura; texturas
más gruesas después de los incendios (Almendros et al., 1984a; Kettering et al., 2000). 
En la Tabla 2 se muestra la proporción de las principales fracciones de humus extraídas. En
comparación con los suelos control, en la mayoría de los suelos afectados por incendios se incre-
menta la proporción de las fracciones de humus menos alteradas: MOL y humina heredada, mien-
tras que la proporción de lípidos es comparativamente menor. 
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Referencia Literatura de Vegetación pH %C C/N C.I.C S. bases Color
Suelo Referencia natural g 100g-1 cmolckg-1 cmolckg-1 (Munsell)
1 Dystric Xerochrept Almendros Q. rotundifolia 4,8 1,4 16 10 2,9 10YR6/4
1’ Quemado et al., 1990 6,2 1,5 12 18 5,5 10YR 3/3
2 Dystric Xerochrept Almendros P. pinea 5,7 3,0 12 24,6 14,3 5YR 6/3
2’ Quemado et al., 1988 6,7 4,0 11 40,2 29,2 10YR 5/1
3 Calcaric Cambisol Tinoco, P. halepensis 6,9 21,3 14 70,6 49,7 10YR 3/4
3’ Quemado 2000 8,7 3,9 12 13,5 13,5 10YR 3/1
4 Umbrihumic Umbrisol Tinoco, P. sylvestris 4,6 6,9 14 23,5 2,14 10YR 3/4
4’ Quemado* 2000 5,7 6,4 8 41,2 4,0 10YR 2/1
5 Typic Xerochrept González-Vila Pinus sp. 6,1 3,9 19 nd nd 10YR 3/4
5’ Quemado et al.,2002 6,8 8,6 16 nd nd 10YR 3/2
6 Dystric Xerochrept Almendros P. pinea 5,9 2,8 16 28,4 16,5 5YR 6/3
6’ Quemado et al., 1984a 6,9 3,8 13 42,9 26,3 10YR 5/1
Tabla 1. Suelos afectados y no afectados por incendios naturales: análisis generales. CIC, Capacidad de intercambio catió-
nico. S. bases, Saturación de bases. * El suelo 4’ Quemado corresponde a un Epidystric Cambisol.
Referencia Lip MOL HH EHT AH AF AH/AF HIE HNE
1 Dystric Xerochrept 0,10 0,18 0,06 0,41 0,16 0,25 0,64 0,05 0,57
1’ Quemado 0,05 0,56 0,13 0,32 0,11 0,21 0,52 0,05 0,34
2 Dystric Xerochrept 0,03 1,94 0,10 0,42 0,20 0,22 0,91 0,15 0,38
2’ Quemado 0,20 2,34 0,23 0,78 0,55 0,23 2,39 0,21 0,22
3 Calcaric Cambisol 0,14 19,88 0,32 0,17 0,08 0,09 0,89 0,01 0,80
3’ Quemado 0,00 3,15 0,10 0,42 0,29 0,13 2,23 0,03 0,22
4 Umbrihumic Umbrisol 0,01 3,39 0,55 2,39 1,41 0,98 1,44 0,14 0,39
4’ Quemado Epidystric Cambisol 0,00 5,63 0,19 0,44 0,28 0,16 1,75 0,02 0,21
6 Dystric Xerochrept 0,04 1,84 0,21 0,39 0,18 0,21 0,86 0,16 0,16
6’ Quemado 0,22 2,04 0,48 0,66 0,45 0,21 2,14 0,29 0,19
Tabla 2. Distribución de las diferentes fracciones de humus en suelos afectados y no afectados por el fuego (g C 100 g suelo-
1). Lip= lípidos totales, MOL= materia orgánica libre, HH= humina heredada, EHT= extracto húmico total, AH= ácido húmico,
AF= ácido fúlvico, HIE= humina de insolubilización extraíble, HNE= humina no extraíble.
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De nuevo, los resultados correspondientes al par de muestras de Calcaric Cambisol (3–3’) indi-
can una situación extrema de incendio de alta intensidad, que ha producido la quema de una capa
gruesa y seca de hojarasca de pino. Bajo estas circunstancias, las altas temperaturas que se alcan-
zan en la superficie del suelo provocan la destrucción de las fracciones orgánicas particuladas. 
Efecto de los incendios en la actividad respiratoria del suelo 
La figura 1 muestra un ejemplo de actividad respiratoria in vitro de muestras de suelo. Los
resultados muestran un claro descenso en la tasa de mineralización de C, lo que sugiere una dis-
minución de la biodegradabilidad de la MO. Esta situación es frecuente en los bosques de pino
en los que la alta combustibilidad de la vegetación resinosa y de los residuos más o menos degra-
dados durante el incendio forestal conduce a la acumulación de carbono negro y otros materia-
les orgánicos altamente refractarios a la biodegradación.
Los resultados correspondientes a un bosque de pino son diferentes a los encontrados
para un bosque de roble bajo las mismas condiciones climáticas y geomorfológicas (Almendros
et al., 1990). En el suelo bajo roble (muestras 1–1’ de la Tabla 1), en general, no se encontraron
grandes diferencias en la actividad respiratoria en suelos quemados y no afectados por el fuego.
Durante el primer período de incubación (0 a 20 días) se observó un aumento de la actividad en
los suelos afectados por el incendio, sugiriendo una rápida recolonización microbiana del suelo
quemado, probablemente enriquecido por la incorporación de material vegetal fácilmente biode-
gradable y el incremento en cationes intercambiables. Después de 30 días de incubación las dife-
rencias fueron aún menores, aunque en el suelo control se observó un ligero aumento en la
actividad con respecto al suelo quemado. 
Influencia de los incendios en la composición de la fracción lipídica del suelo
En general, las mayores diferencias entre los suelos afectados y no afectados por el fuego se encuen-
tran en los patrones de distribución de compuestos alquílicos (alcanos, ácidos grasos). Concretamente,
en los suelos afectados por incendios se observa un enriquecimiento en homólogos de bajo peso
molecular (<C20) y un aumento en la proporción de ácidos resínicos, con los valores más altos para los
ácidos dehidroabiético y secodehidroabiético, y los más bajos para el ácido pimárico.
En el suelo quemado la proporción de lípidos fue hasta 6 veces mayor en peso que en la
muestra control. Esta diferencia se atribuye a la incorporación al suelo de sustancias provenien-
tes de la quema de hojarasca o biomasa vegetal (DeBano et al., 1970; 1976). La formación de
suelos no humectables después de los incendios forestales podría deberse, en parte, a fenóme-
nos de este tipo (Savage, 1974; Giovannini y Luchessi, 1984). Los principales componentes de
la fracción de hidrocarburos fueron n-alcanos con 14–33 átomos de C, algunos alcanos ramifi-
cados y el dehidroabietano. Éste último, comparado con los alcanos, resultó ser muy resistente
al efecto de las quemas en experimentos de laboratorio bajo condiciones controladas (Almen-
dros et al., 1988). Los alcanos ramificados mostraron una resistencia similar, y su proporción rela-
tiva no mostró diferencias importantes bajo las condiciones estudiadas (figura 2). 
La figura 3 muestra importantes diferencias en los patrones de distribución de los n-alca-
nos. En la muestra control se observa una distribución bimodal, con máximo en C29 y un predo-
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minio de las cadenas con número impar de átomos de C (relación pares/impares= 0,6), lo que
sugiere un aporte significativo de ceras epicuticulares de plantas superiores a la fracción lipídica
de los suelos (Simoneit y Mazurek, 1982). Por el contrario, en la muestra correspondiente al suelo
quemado, se observa una mayor proporción de alcanos de bajo peso molecular (<C25), des-
aparece el predominio de cadenas con número impar de átomos de C, y el máximo se encuen-
tra en la región C18–C20 (relación pares/impares = 0,8). 
También son importantes las diferencias observadas en la fracción más polar de los lípidos
(ácidos grasos y ácidos resínicos). En el caso de la muestra control el rango de ácidos grasos se
encuentra entre C14 y C30, con el máximo en C16, aunque la abundancia relativa de las cadenas
largas (> C20) también es significativa, lo que confirma la importante contribución de ceras de plan-
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Figura 2. Separación por cromatografía de gases de la fracción lipídica del suelo (Dystric Xerochrept) después de un incen-
dio forestal: alcanos (izquierda) y fracción polar (resinas y ácidos grasos, derecha). Los números correspondientes a los com-
puestos están referidos a la Tabla 3. 
Figura 1. Producción de dióxido de carbono en suelos no alterados y afectados por un incendio forestal de elevada intensidad.
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Figura 3. Influencia de un incendio forestal en la proporción relativa de ácidos resínicos (izquierda) y en los diagramas de distri-
bución (abundancia relativa vs. número de átomos de carbono) de n-alcanos y n-ácidos grasos (derecha; C: control, Q: quemado)
de un suelo bajo bosque de pinos. Los números correspondientes a los compuestos corresponden con los de la Tabla 3.
tas superiores a la fracción de lípidos del suelo. En el caso de la muestra correspondiente al suelo
quemado, la proporción total de ácidos de cadena larga fue similar a la de la muestra control,
aunque en casos particulares (C22 y C24) fue mayor. 
En la fracción lipídica polar también fueron identificados diferentes compuestos resínicos
de coníferas (Zinkel et al., 1971), siendo los más abundantes el ácido dehidroabiético (comp.
nº 66, Tabla 3); el ácido pimárico (nº 63), un ácido abietadienoico (nº 65) y un ácido hidroxi-
dehidroabiético (ácido secodehidroabiético, n° 70; Ekman, 1979). En todas las muestras se
encontró un ácido resínico inusual (nº 59) (Takeda et al., 1968; Zinkel et al., 1969), mientras
que el terfenilo (nº 40) se encontró sólo en los suelos afectados por incendios. El ácido pimá-
rico fue el que mostró la menor resistencia al fuego. La cantidad de ácido dehidroabiético
mostró un aumento relativo en los experimentos bajo condiciones de laboratorio, quizás como
consecuencia de las transformaciones de otros ácidos resínicos, tal como se describe en
las vías diagenéticas naturales de este tipo de compuestos (Simoneit y Mazurek, 1982). Por
otro lado, la elevada proporción de ácido secodehidroabiético en las muestras afectadas por
la combustión puede ser debida, en parte, a la apertura térmica de anillos de otros ácidos
resínicos (Takeda et al., 1968). 
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TRANSFORMACIONES DE LA MATERIA ORGÁNICA DEL SUELO POR INCENDIOS NATURALES 
Y CALENTAMIENTOS CONTROLADOS EN CONDICIONES DE LABORATORIO
Nº Compuesto Nº Compuesto
1 Glutarato de dimetilo 47 n-Eicosano
2 Ácido metoxibencenocarboxílico, metil éster (I) 48 Ácido metoxibencenotricarboxílico, trimetil éster (II)
3 Metil 3-fenil propionato 49 Ácido graso insaturado C17, metil éster
4 Ácido metoxibencenocarboxílico, metil éster (II) 50 Ácido graso C17 ramificado, metil éster (I)
5 Pimelato de dimetilo 51 Ácido graso C17 ramificado, metil éster (II)
6 Ácido metoxibencenocarboxílico, metil éster (III) 52 Metil heptadecanoato
7 Ácido propanotricarboxílico trimetil éster 53 Tetradecaneodioato de dimetilo 
8 n-Tetradecano 54 Ácido 1,2,3,4-bencenotetracarboxílico, tetrametil éster
9 Acido 1,2-bencenodicarboxílico, dimetil éster 55 Metil octadecenoato
10 Dimetoxibenzaldehído 56 n-Heneicosano
11 Ácido alcanodioico C8 ramificado, dimetil éster 57 Ácido 1,2,4,5-bencenotetracarboxílico tetrametil éster
12 Suberato de dimetilo 58 Metil octadecanoato
13 Ácido 1,3-bencenodicarboxílico, dimetil éster 59 Metil 2S-(2’ (m-isopropilfenil)etil)–1R,3S dimetilcilohexanocarboxilato
14 Ácido 1,4-bencenodicarboxílico, dimetil éster 60 Ácido 1,2,3,5-bencenotetracarboxílico tetrametil éster
15 n-Pentadecano 61 n-Docosano
16 Ácido paratoluenesulfónico, metil éster 62 Metil nonadecanoato
17 Ácido alcanodioico C9, dimetil éster 63 Metil-8(14),15-pimaradien-18-oato
18 Metil dodecanoato 64 Dimetil hexadecanodioato
19 Dimetil azelato 65 Metil 8,12-abietadien-18-oato
20 Ácido dimetoxibencenocarboxílico, dimetil éster 66 Metil 8,11,13-abietatrien-18-oato
21 n-Hexadecano 67 n-Tricosano
22 Ácido alcanodioico C10 ramificado, dimetil éster 68 Metil eicosanoato
23 Dimetil decanedioato 69 Adipato de dioctilo
24 Ácido Metoxibencenodicarboxílico dimetil éster (I) 70 Metil 7-hidroxidehidroabietato
25 Metil p-metoxicinamato 71 n-Tetracosano
26 Acido graso C14 insaturado, metil éster 72 Metil heneicosanoato
27 n-Heptadecano 73 Dimetil octadecanedioato
28 Metil tetradecanoato 74 n-Pentacosano
29 Ácido alcanodioico C11 ramificado, dimetil éster 75 Metil docosanoato
30 Dimetil undecanodioato 76 n-Hexacosano
31 Ácido metoxibencenodicarboxílico, dimetil éster (II) 77 Metil tricosanoato
32 Ácido 1,2,3-bencenotricarboxílico, trimetil éster 78 Alcano ramificado
33 Acido graso C15 ramificado, metil éster (I) 79 n-Heptacosano
34 Acido graso C15 ramificado, metil éster (II) 80 Metil tetracosanoato
35 n-Octadecano 81 n-Octacosano
36 Ácido 1,2,4-bencenotricarboxílico, trimetil éster 82 Metil pentacosanoato
37 Ácido alcanodioico C12 ramificado, dimetil éster 83 n-Nonacosano
38 Metil pentadecanoato 84 Metil hexacosanoato
39 Alcano ramificado 85 n-Triacontano
40 o-Terfenilo 86 Metil heptacosanoato
41 Ácido bencenotricarboxílico, trimetil éster 87 n-Hentriacontano
42 Metil hexadecenoato 88 Metil octacosanoato
43 n-Nonadecano 89 n-Dotriacontano
44 Metil hexadecanoato 90 Metil nonacosanoato
45 Ácido metoxibencenotricarboxílico, trimetil éster (I) 91 n-Tritriacontano
46 18-Norabieta-8,11,13-trieno 92 Metil triacosanoato
Tabla 3. Compuestos orgánicos en la fracción lipídica del suelo y en los productos de degradación de sustancias húmicas
(como metil-ésteres). Los números romanos indican diferentes isómeros.
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Análisis de la naturaleza de las formas refractarias de C orgánico en los suelos 
afectados por incendios por pirólisis-flash y RMN de 13C en estado sólido
Se ha postulado que en ambientes tropicales bien aireados sólo una fracción del total de formas
refractarias de C (carbón vegetal, material carbonizado, carbono negro) producidas por la quema de
biomasa puede ser secuestrada en los compartimentos de C de ciclo geoquímico lento (Bird et al.,
1999). Sin embargo, en las regiones mediterráneas continentales, donde las condiciones climáticas
extremas se alternan a lo largo del año, concurren una serie de factores abióticos, tales como incen-
dios forestales o una intensa deshidratación, que pueden favorecer la formación de formas esta-
bles de MO. El análisis de la naturaleza de este C refractario debe ser abordado mediante el uso de
técnicas que permitan el estudio de la MO a nivel molecular, utilizando muestras de suelos comple-
tos, como es el caso de la pirólisis-flash o la espectroscopía de 13C RMN en estado sólido.
La figura 4 muestra los cambios en los patrones pirolíticos de muestras de suelos antes (con-
trol) y después de haber sido afectados por incendios forestales (quemado). Los números de los
picos se corresponden con los compuestos de pirólisis que figuran en la Tabla 4. Al aplicar piró-
lisis, las muestras control liberan una gran variedad de anhidroazúcares y furanos, así como pro-
ductos nitrogenados, que derivarían de carbohidratos y de dominios peptídicos, respectivamente.
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Figura 4. Cambios en los patrones pirolíticos de muestras de suelos procedentes de diferentes formaciones de pinares no
afectados (control) y afectados (quemados) por incendios forestales.
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También se identifican fácilmente metoxifenoles derivados de la lignina de tipo guayacil y siringil,
así como moléculas alquílicas derivadas de lípidos o macromoléculas alifátias (cutinas, suberinas,
etc.). Por el contrario, en los suelos afectados por incendios forestales, la mayoría de los produc-
tos de pirólisis que estaban presentes en el suelo control desaparecen, y se hace evidente el pre-
dominio de material carbonoso refractario carbonizado no pirolizable. 
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Tabla 4. Compuestos de pirólisis identificados por GC/MS en los suelos control.
Nº Compuesto Nº Compuesto
1 Benceno 40 Catecol
2 2-Metil-2-ciclopenteno-1-ona 41 2-Acetoxi-5-etilfurano
3 Tolueno 42 3,5-Dihidroxi-2-metil-(4H)-piran-4-ona
4 Furfural 43 Metilguayacol
5 1H-pirrol, 3-metil 44 5-Hidroxil-2-furfuraldehído
6 2-Hidroximetilfurano 45 Metoximetilbenceno
7 Estireno 46 4-Vinilfenol
8 Ciclopente-1-ene-3,4-diona 47 4-Metilcatecol
9 2-Metil-2-ciclopente-1-ona 48 4-Etil-2-metilfenol
10 2-Acetilfurano 49 4-Etilguayacol
11 2,3-Dihidro-5-metilfuran-2-ona 50 Alcohol 4-hidroxibencílico
12 5-Metil-2-furfuraldehido 51 Indol
13 Alcohol bencílico 52 1,4-Dideoxi-D-glicerohex-1-enopiranos-3-ulosa
14 Benzaldehído 53 Vinilguayacol
15 Fenol 54 trans-Propenilfenol
16 5-Metil-2-furfuraldehído 55 2,6-Dimetoxifenol
17 4-Hidroxi-5,6-dihidro-(2H)-piran-2-ona 56 Eugenol
18 5,6-Dihidropiran-2,5-dione 57 4-Propilguayacol
19 3-Hidroxi-2-metil-2-ciclopenten-1-ona 58 3-Metilindol
20 2,4-Dihidropiran-3-ona 59 Vanillina
21 2-Metoxitolueno 60 cis-Isoeugenol
22 2-Hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona 61 4-Hidroxiacetofenona
23 4-Isopropiltolueno 62 Homovanillin
24 2,3-Dimetilciclopenten-1-ona 63 trans-Isoeugenol
25 Hidroximetildihidropiranona 64 1-(4-Hidroxi-3-metoxifenil) propino 
26 5-Etil-2-furfural 65 Acetovanillona
27 o-Cresol 66 Ácido vanillico, metil éster
28 2- Ácido furoico, metil éster 67 4-Etil-2,6-dimetoxifenol
29 4-Metilfenol, p-cresol 68 Guayacilacetona
30 2,6-Dimetilfenol 69 2,6-Dimetoxi-4-vinilfenol
31 Guayacol 70 1,6-Anhidro-b-glucofuranosa
32 Levoglucosenona 71 Guayacilpropan-2-ona
33 3-Hidroxi-2-metil-(4H)-piran-4-ona 72 Propiovanillona
34 Dimetildihidropiranona 73 Guayacil vinil-2-ona
35 Fenilacetonitrilo 74 trans-Coniferaldehído
36 3-Hidroxi-2metil-(4H)-piran-4-ona 75 Reteno
37 2,4-Dimetilfenol 76 Ácido mirístico
38 Ácido benzoico 77 Ácido palmítico
39 4-Etilfenol
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La formación de materiales refractarios condensados a consecuencia de incendios foresta-
les se hace de nuevo evidente analizando los espectros de 13C RMN. La figura 5 muestra un ejem-
plo representativo (bosque de Pinus halepensis), que incluye una tabla con la distribución y las
asignaciones tentativas de las diferentes formas de C. En general, se observa un aumento y domi-
nancia significativa de la intensidad de la región correspondiente al C aromático (160 a 110 ppm)
a expensas de la señal correspondiente a las regiones de carbonos O- y N-alquil (110 a 60 ppm).
Esto indica que el aumento en la proporción de C en los suelos afectados por incendios se debe
al enriquecimiento del suelo en material orgánico carbonizado, más que al aporte de material
vegetal fresco después del incendio. Este resultado se corrobora al analizar la relación entre las
regiones (160/110 ppm)/(110/45 ppm), que es <1 en todas las fracciones de los suelos control
y >1 en las fracciones de los suelos afectados por incendios forestales. Otro indicador de las reac-
ciones de condensación de la MO que tienen lugar durante los incendios y que originan formas
de C refractarias, poliaromáticas y relativamente inertes (como el carbono negro), es que el cociente
entre la proporción de carbonos O-alquil/alquil siempre es menor en los suelos quemados con
respecto al suelo original. 
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ppm Asignación Control Quemado
326–301 0,35 0,11
301–245 0,68 3,34
245–187 3,37 2,87
187–160 7,92 7,75
160–140 5,41 11,89
140–110 11,57 42,33
110–91 6,99 5,46
91–60 26,97 5,98
60–45 8,23 3,04
46–0 27,71 13,88
0–-40 0,78 3,34
Figura 5. Cambios en los espectros de 13C RMN en estado sólido después de incendios forestales. Distribución porcentual
de las diferentes formas de C.
Carbonilo (amida cetona, éster) 
160–200 ppm= carbonilo (172= carboxilo, 
198= cetona/aldehído)
110–160ppm= aromático/insaturado 
(126= no-sustituido, 147= heterosustituido)
46–110 ppm= O-alkyl (56= metoxilo, 
73= derivado de glucopiranósidos)
0–46 ppm= alquil (13= metil, 21= acetato,
33= polimetileno)
Experimentos de simulación en el laboratorio
Efectos del calentamiento sobre muestras de suelo completo
Los datos mostrados en la Tabla 5 confirman las tendencias en el comportamiento de los suelos
afectados por incendios forestales: aumento progresivo del pH, relativa estabilidad de la relación
C/N, que sólo disminuye tras tratamientos térmicos muy intensos, y la destrucción (probable-
mente debido a la agregación irreversible) de la fracción arcilla del suelo. 
El fraccionamiento de la MO muestra la progresiva destrucción térmica de las diferentes frac-
ciones húmicas. Los datos referidos a peso del suelo (Tabla 6) indican una rápida disminución de
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la proporción de todas las fracciones húmicas cuando las muestras son sometidas a los trata-
mientos térmicos más intensos (muestras III–V). Sin embargo, a bajas temperaturas (muestras I
a III) es posible distinguir fracciones relativamente resistentes a los efectos del fuego, como la
muestra III, en la que no se aprecia una disminución importante, o incluso se llega a observar
un aumento relativo de AH y de todos los tipos de humina. Para las fracciones con un carácter
más termolábil (MOL y AF) se observa el efecto contrario. En particular, las sustancias que
componen la fracción de humina de insolubilización extraíble (sustancias de tipo AH y AF uni-
das a arcillas y óxidos) muestran la mayor resistencia de todas las fracciones solubles en solu-
ciones alcalinas. De hecho, en la muestra III, este aumento de la fracción de humina extraíble
sugiere que una cierta proporción de los compuestos presentes en el extracto húmico total se
han transformado en formas no-extraíbles debido a las altas temperaturas. Éste es un efecto
similar al descrito para casos de
desecamientos drásticos del suelo,
que provocan una disminución en la
extractabilidad de la MO por la apa-
rición de efectos adicionales de
retención en el complejo arcilla-
humus (Greenland, 1971).
Cuando los resultados se refieren
al contenido de C total del suelo (figura
6), se hacen evidentes los diferentes
grados de termoestabilidad de las dis-
tintas fracciones húmicas, así como
el aumento relativo en la proporción
de AH y humina en las muestras
menos transformadas. El aumento
progresivo de la fracción de humina
no-extraíble se podría relacionar con
una acumulación de carbono negro.
TRANSFORMACIONES DE LA MATERIA ORGÁNICA DEL SUELO POR INCENDIOS NATURALES 
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Referencia Condiciones de pH %C C/N Arcilla Color
calentamiento g·100 g-1 g·100 g-1 (Munsell)
0 Dystric Xerochrept control Sin calentamiento 5,8 2,8 15,5 5,2 5YR 6/3
I suelo calentado 1000ºC, 20 s, Tf =100ºC 5,8 2,3 16,4 3,2 10YR 4/3
II suelo calentado 1000ºC, 40 s, Tf =100ºC 5,9 2,2 16,8 3,0 10YR 4/3
III suelo calentado 1000ºC, 80 s, Tf =100ºC 6,5 2,0 14,3 2,0 10YR 3/3
IV suelo calentado 1000ºC, 160 s,Tf =100ºC 7,9 1,5 21,4 1,9 10YR 3/2
V suelo calentado 1000ºC, 320 s,Tf =100ºC 9,5 0,6 31,1 1,0 10YR 3/2
Tabla 5. Características generales de los suelos completos sometidos a calentamientos progresivos en el laboratorio (Dystric
Xerochrept, Almendros et al., 1984b). Tf = temperatura final alcanzada en la muestra.
Figura 6. Efecto del calentamiento progresivo en las fracciones húmicas
del suelo (Dystric Xerochrept bajo bosque de Pinus pinea). Muestras de
0 a V: ver las Tablas 5 y 6.
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Los efectos del calentamiento en fracciones húmicas aisladas (AH y AF). 
Influencia en las características generales del humus
Los experimentos de laboratorio se realizaron utilizando un suelo mineral mezclado con fraccio-
nes húmicas puras (Almendros et al., 1990). Los principales resultados obtenidos se muestran
en la figura 7, donde los datos se expresan como porcentajes del peso final. 
Las máximas pérdidas de peso se produjeron bajo condiciones de calentamiento a 350ºC durante
15 s, y fueron aproximadamente del 50 % para los AH y de más del 60 % para los AF. Además, los
AH y AF sometidos al tratamiento térmico sufrieron un cambio drástico en sus propiedades de solu-
bilidad. En una primera etapa, la mitad de los AH se transformaron en un material macromolecular
insoluble en extractantes alcalinos. Dicha insolubilidad aumentó drásticamente en las posteriores
etapas del tratamiento térmico. Este efecto también fue notable en el caso de los AF, que se
transformaron primero en una sustancia macromolecular insoluble en ácido (sustancias de tipo AH)
y luego en un material insoluble en solución alcalina (similar a la humina). Por otra parte, des-
pués de someter ambas fracciones húmicas a la oxidación alcalina con permanganato, se observó
una cantidad variable de residuo no degradado. Los resultados obtenidos del análisis de este
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Referencia suelos MOL HH EHT AH AF AH/AF HIE HNE
0 Dystric Xerochrept (control) 1,84 0,21 0,39 0,18 0,21 0,86 0,16 0,20
I 1000ºC, 20 s, Tf =100ºC 1,21 0,19 0,38 0,17 0,21 0,81 0,14 0,38
II 1000ºC, 40 s, Tf =100ºC 1,00 0,21 0,31 0,17 0,14 1,21 0,16 0,50
III 1000ºC, 80 s, Tf =100ºC 0,90 0,16 0,17 0,09 0,08 1,13 0,24 0,53
IV 1000ºC, 160 s, Tf =100ºC 0,58 0,10 0,06 0,02 0,04 0,50 0,11 0,65
V 1000ºC, 320 s, Tf =100ºC 0,20 0,03 0,03 0,01 0,02 0,50 0,01 0,36
Tabla 6. Fracciones orgánicas aisladas de muestras de suelos sometidas a calentamiento en el laboratorio (C g 100 g de
suelo). Tf = temperatura final alcanzada en la muestra. MOL= materia orgánica libre, HH= humina heredada, EHT= extracto
húmico total, AH= ácido húmico, AF= ácido fúlvico, HIE= humina de insolubilización extraíble, HNE= humina no extraíble.
Figura 7. Transformación progresiva de AH y AF en mezclas de fracciones macromoleculares de tipo húmico en condiciones
controladas de laboratorio.
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residuo por espectroscopía IR y aná-
lisis elemental fueron coherentes con
los observados para el carbono
negro, cuya abundancia relativa se
muestra en la figura 7. 
Los efectos sobre la solubilidad
están relacionados con los cambios
observados en la composición ele-
mental de los AH y AF. La figura 8
muestra una representación gráfica
de la variabilidad natural de las rela-
ciones atómicas H/C y O/C (diagrama
de van Krevelen, 1950), calculadas
en el laboratorio a partir de 273
muestras de HAs procedentes de
diferentes tipos de suelo. En esta
figura se observa que el fuego pro-
duce, por una parte, una importante
disminución de la relación H/C, lo que sugiere un aumento en la aromaticidad, y por otra, una dis-
minución de la relación O/C, indicando una pérdida de grupos funcionales oxígenados, lo que
podría explicar la progresiva alteración de las propiedades coloidales del suelo. 
Estos cambios (descarboxilación y deshidratación simultáneas) se observaron tanto después
de quemas naturales como en experimentos de quema controlada (Almendros et al., 1990) y
se corresponden con el comportamiento de las sustancias húmicas durante tratamientos térmi-
cos (Schnitzer y Khan, 1972). 
A consecuencia del calentamiento las relaciones atómicas de los AF llegan a incluirse den-
tro de los límites de la variabilidad propios de los AH (1 y 2), para alcanzar finalmente, como en
el caso de los AH, una composición que podría ser la típica de humina y de carbono negro. Es
probable que la deshidratación y descarboxilación irreversibles de los coloides húmicos desem-
peñen un papel importante en la repelencia al agua de los suelos inducida por el fuego. De hecho,
el tiempo de penetración de la gota de agua (WDPT, Savage et al., 1972) de la muestra de AH
del suelo inalterado (0) se estimó como inferior a 1 s, mientras que este tiempo fue de 32 s en
la muestra de suelo después de la quema natural (Almendros et al., 1990). Esta diferencia es nota-
ble si se tiene en cuenta que la fracción de lípidos en este suelo (1–1’, Tabla 1) era mucho menor
en la muestra quemada que en la control (Tabla 2). 
Varios estudios (DeBano et al., 1970, 1977; Savage et al., 1972) han demostrado que los pro-
cesos de traslocación y fijación de compuestos hidrofóbicos inducidos por el fuego pueden ser
responsables de la formación de horizontes del suelo repelentes al agua. Sin embargo, nues-
tros resultados sugieren que los cambios en las propiedades de superficie de las sustancias húmi-
cas también pueden provocar el aumento de la hidrofobicidad de los suelos después de la quema.
De hecho, es fácilmente comprobable que las sustancias húmicas calentadas en el laboratorio
(1 a 4) se convirtieron en muestras de difícil humectación después del tratamiento térmico. La
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Figura 8. Cambios en la composición elemental de ácidos húmicos y áci-
dos fúlvicos sometidos a calentamiento en el laboratorio a 350ºC de 0 a
150 s (números del 0 al 4). La cinética se superpone a un diagrama de con-
torno que muestra la variabilidad natural en la distribución y frecuencia de
las relaciones H/C y O/C en ácidos húmicos de diferentes tipos de suelo.
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pérdida de grupos funcionales oxigenados transforma en hidrofóbica la superficie de las macro-
moleculas húmicas, produciéndose también la reorganización periférica de los constituyentes
polimetilénicos resistentes al calor (Almendros et al., 1988), lo que puede contribuir la fijación de
material lipídico adicional en los AH, como se indica más adelante. 
Por otra parte, los resultados parecen indicar que el N está presente en formas muy estables,
ya que la relación C/N de los AH fue inesperadamente constante durante todo el experimento
(aproximadamente 12), indicando pérdidas relativas de N y C similares en la fase más extrema
del tratamiento (muestra 4= 37 % C y 35 % N). Esta estabilidad de las formas de N puede expli-
car, en parte, el aumento en el contenido de N que clásicamente se ha encontrado en varios sue-
los después de los incendios. Esto podría ser parcialmente atribuido a la formación de formas
recalcitrantes de N durante la diagénesis térmica de macromoléculas de tipo AH (Almendros et
al. 1984a). Sin embargo, los compuestos de N en los AF estudiados no presentaron la misma
resistencia a los tratamientos térmicos y experimentaron pérdidas de hasta un 73 %. 
Evaluación de los cambios por técnicas espectroscópicas
La espectroscopía infrarroja (IR) reveló detalles adicionales sobre el efecto del calentamiento
(Almendros et al., 1992). En la figura 9 se representan los espectros IR originales, comparados
con los espectros de resolución aumentada. En el espectro de la muestra de AH control, no some-
tida a tratamiento térmico, se observa, a primera vista, un patrón parecido al de una preparación
de lignina: además de las vibraciones de anillos aromáticos a 1600 cm-1 y 1510 cm-1, aparece una
serie de picos diagnósticos a 1450, 1400, 1365, 1325, 1265, 1220 y 1030 cm-1 (Fengel y Wege-
ner, 1984). Los picos a 1660 cm-1 y 1540 cm-1 corresponden a bandas de amidas, mientras
que los grupos carboxilo son los principales responsables de los picos cerca de 1720 cm-1, 1400
cm-1 y 770 cm-1. La vibración C–O sobre 1770 cm-1 puede ser debida a anillos heterocíclicos que
contienen O, como anhídridos cíclicos, que pueden tener su origen en el propio tratamiento tér-
mico (Wright y Schnitzer, 1961). Después del calentamiento en el laboratorio (AH-4), el patrón de
lignina mencionado anteriormente desaparece, así como las bandas correspondientes a amidas,
con lo cual el patrón de IR se asemeja más al del carbono negro (van der Marel y Beutelspa-
cher, 1976; Durand, 1980). Los picos relativamente intensos a 1600 cm-1 y 1510 cm-1, y a 1450
cm-1 y 1365 cm-1 pueden corresponder a las vibraciones aromáticas y alquílicas, respectivamente
(Wang y Griffiths, 1985), mientras que el nuevo máximo entre 900–700 cm-1 puede ser debido a
sustituciones en estructuras policíclicas, características de los materiales carbonizados. 
Para los AF se observa una evolución similar, de manera que la intensidad de las bandas
correspondientes a grupos funcionales oxigenados (1720 cm-1, 1395 cm-1, 1210 cm-1 y 770
cm-1) experimenta una importante reducción. En este caso, los picos más intensos correspon-
den a la flexión de enlaces aromáticos y alquílicos (entre 1550–1350 cm-1), aunque también
se observan bandas de algunos grupos alcohólicos -OH en estructuras derivadas de carbo-
hidratos a 1100–1000 cm-1. Como era de esperar, los cambios no fueron importantes al com-
parar los AH y AF de la muestra de suelo control con los de la muestra de suelo afectada por
el incendio en condiciones naturales, puesto que corresponde únicamente a la fracción húmica
que sigue siendo soluble en solución alcalina y que presentará necesariamente contenidos y
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tipos de grupos funcionales oxigenados similares a los de las sustancias húmicas no afecta-
das por el calentamiento. 
En la figura 10 se muestran los resultados cuantitativos resultantes de la integración de regio-
nes seleccionadas en el espectro de 13C RMN (no mostrado) de las muestras sometidas a calen-
tamiento progresivo. Los porcentajes de los diferentes tipos de C se calculan en términos de pér-
didas de C en condiciones de laboratorio. En el caso de los AH se observa una disminución
sustancial de materiales alquílicos y O-alquílicos, así como una disminución progresiva de la pro-
porción de C en grupos carboxilo, mientras que se observa un aumento en la intensidad de la
señal correspondiente a C aromáticos con el tiempo de calentamiento. Este último hecho se
explica a partir de la neoformación de estructuras insaturadas y/o aromáticas durante el calenta-
miento de constituyentes O-alquílicos tales como azúcares, un fenómeno similar a la deshidrata-
ción de carbohidratos que conduce a la formación de melanoidinas (Hodge, 1953; Hedges, 1978;
Feather y Harris, 1973). 
Evaluación de las alteraciones por degradación química
Los resultados de la oxidación alcalina con permanganato de los AH calentados aislados del suelo
1 se muestran en la figura 11. Como consecuencia de la oxidación, se liberaron fundamentalmente
ácidos α,ω-alcanodioicos, monoácidos alcanoicos, ácidos aromáticos (bencenocarboxílicos y fenó-
licos) y alcanos. Aunque los picos cromatográficos más abundantes fueron esencialmente los mis-
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Figura 9. Espectros infrarrojos con resolución mejorada (línea continua) y espectro original (línea discontinua) de ácidos fúl-
vicos (FA) y ácidos húmicos (HA) no calentados o sometidos a calentamiento en el laboratorio a 350ºC durante 90 s (FA-2)
o 150 segundos (HA-4) (muestras de suelo 1–1’, tal como se describe en la Tabla 1).
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mos en las diferentes muestras, se observaron diferencias en la proporción relativa de algunos
compuestos. La proporción de ácidos α,ω-alcanodioicos con menor punto de ebullición tiende a
aumentar con el calentamiento, lo que sugiere una ruptura térmica de las estructuras alifáticas o
alicíclicas. El tamaño de los picos correspondientes a los diferentes ácidos bencenocarboxílicos
fue comparativamente más elevado, mientras que los picos de los ácidos fenólicos fueron meno-
res en número y tamaño. Estas tendencias también indican la mencionada destrucción térmica
selectiva de estructuras alifáticas. En condiciones de laboratorio, el patrón de distribución de los
ácidos grasos se presentó bastante resistente a los efectos térmicos, aunque se observó una des-
trucción selectiva de las cadenas de mayor peso molecular (> C16). Bajo condiciones térmicas extre-
mas los ácidos C14 y C16 tienden a ser predominantes. En condiciones naturales (Almendros et
al., 1990) el patrón es diferente y en los AH se observa un predominio de ácidos grasos de alto
peso molecular con número par de átomos de C. Esta circunstancia podría corresponder a una
incorporación de ácidos grasos derivados de ceras epicuticulares procedentes de la quema de
biomasa vegetal (Simoneit y Mazurek, 1982), que podrían compensar parcialmente la destrucción
térmica de estructuras alifáticas en los AH (Almendros et al. 1988). El fenómeno anterior puede
compararse con el de la “fijación” térmica de sustancias hidrófobas en el suelo descrito por Savage
(1974). Para los AF se observa la misma tendencia: los picos correspondientes a ácidos α,ω-alca-
nodioicos tienden a ser inferiores en número y tamaño relativo, mientras que la proporción de
ácidos bencenocarboxílicos es mayor en las muestras después de la quema.
En estudios paralelos, los AH extraídos de muestras de suelo completo sometidos a experi-
mentos de combustión quemada en el laboratorio (suelo 2) fueron degradados mediante trata-
mientos sucesivos con persulfato y permanganato potásicos (Almendros et al., 1998). Los resul-
tados también mostraron que la proporción relativa de los productos aromáticos es
comparativamente más elevada en las muestras de suelo sometidas a calentamiento. Los áci-
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Figura 10. Disminución progresiva del contenido en diferentes tipos de C en los espectros de 13C RMN de ácidos húmicos
y ácidos fúlvicos, como resultado del calentamiento.
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dos α,ω-alcanodioicos resultaron ser los menos resistentes al calentamiento mientras que, des-
pués del tratamiento térmico, se encontraron grandes cantidades de alcanos en las estructuras
macromoleculares menos condensadas de los AH. 
El tratamiento con persulfato potásico liberó principalmente las moléculas alifáticas: ácidos gra-
sos, alcanos y ácidos α,ω-alcanodioicos. También se obtuvieron algunos ácidos bencenocarboxí-
licos y fenólicos; en la muestra control el más abundante de los productos liberados por oxidación
con persulfato fue el ácido dimetoxibencenocarboxílico (comp. nº 20, Tabla 3). Otros productos
importantes fueron el ácido propanotricarboxílico (nº 7), el ácido p-metoxicinámico (nº 25) y el metil-
fenilpropionato (nº 3), probablemente derivados de la lignina. También se detectó el ácido pimá-
rico (nº 63), posiblemente atrapado o unido a través de su grupo carboxilo a la estructura húmica,
aunque la proporción de este compuesto fue relativamente similar antes y después del calenta-
miento. Los patrones de distribución de los ácidos grasos asociados a los AH no mostraron dife-
rencias importantes entre la muestra control y las muestras calentadas. La figura 12 muestra que la
cantidad total de ácidos α,ω-alcanodioicos disminuye, mientras que el contenido de ácidos grasos
es muy constante, incluso después de los tratamientos térmicos más severos. La proporción de n-
alcanos en las formas liberadas por el persulfato tiende a ser comparativamente mayor en las mues-
tras calentadas. Este hecho compensa parcialmente la disminución relativa del carácter alifático de
la macromolécula provocada por al calentamiento, normalmente debida a la destrucción selectiva
de las estructuras que dan lugar a los ácidos α,ω-alcanodioicos. Bajo las condiciones estudiadas,
las cadenas grasas ramificadas o saturadas tienden a ser más resistentes, y la relación entre áci-
dos bencenocarboxílicos y ácidos fenólicos tiende a ser mayor, tanto en las muestras naturales afec-
tadas por incendios forestales como en las muestras calentadas en el laboratorio. 
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Figura 11. Cambios en la abundancia de los diferentes productos de oxidación alcalina con permanganato de ácidos fúlvi-
cos y húmicos no sometidos (FA y HA, respectivamente) o sometidos (FA-2, HA-4) a calentamiento. Los principales produc-
tos están marcados sobre los picos. La letra D (seguida del rango de C) se refiere a ácidos α,ω-alcanodioicos. La letra F
indica ácidos grasos, B2C a B4C indica ácidos bencenopolicarboxílicos. Los ácidos fenólicos están marcados con las letras
M y B (por ejemplo, 3MBC = ácido trimetoxibencenocarboxílico). Los rótulos se refieren a la figura 9.
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Después de la degradación con permanganato, los principales picos corresponden a diferen-
tes ácidos bencenopolicarboxílicos, que representan más de la mitad de los productos obteni-
dos. En todas las muestras el principal compuesto es el ácido 1,2,4-bencenotricarboxílico. El
ácido propanotricarboxílico es abundante en la muestra control (8 %), pero está presente en pro-
porción menor en las muestras I y II. Como en el caso de la degradación con persulfato, los
ácidos grasos asociados a la estructura de los AH presentaron un patrón relativamente constante
en las muestras control y calentadas (en particular, en el caso de los ácidos grasos saturados). 
Efectos del calentamiento sobre la turba completa
Los efectos del calentamiento controlado sobre la distribución cuantitativa de diferentes formas
de C y N en una muestra de turba sáprica fueron evaluados a través del análisis de su composición
elemental y del uso de espectroscopía en estado sólido de 13C y 15N RMN. La Tabla 7 muestra las
alteraciones en la composición elemental de la turba sometida a un calentamiento progresivo. 
Los datos representados en la figura 13 muestran claramente que la pérdida de los principa-
les elementos (C, H, O, N) no sigue
una tendencia lineal. Las mayores
pérdidas se observaron para el O y
el H, mientras que los residuos car-
bonizados tienden a estar enriqueci-
dos en C y N, que supuestamente
constituyen las estructuras de nueva
formación o más resistentes a la
degradación térmica. Estos resulta-
dos coinciden con el típico compor-
tamiento observado para los AH y AF
del suelo, sometidos a calentamiento
progresivo en el laboratorio (Almen-
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Figura 12. Proporciones de los principales grupos de compuestos orgánicos liberados por degradación sucesiva con per-
sulfato potásico (P, barras rayadas) y por la oxidación alcalina con permanganato (M, barras sólidas) de ácidos húmicos extrai-
dos de suelos calentados a 1000ºC. C = control no quemado; I, II= muestras calentadas durante 40 segundos (temperatura
media final= 160ºC) o durante 80 segundos (temperatura media final= 210ºC).
Figura 13. Pérdida de los principales elementos en muestras de turba
sometidas a experimentos de quemas controladas en el laboratorio.
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dros et al., 1990). De hecho, al representar los resultados en una diagrama de van Krevelen (1950)
(no presentado), se hace evidente el descenso progresivo de las relaciones atómicas H/C y
O/C correspondientes a la esperada deshidratación de las muestras sometidas a un calenta-
miento moderado (por ejemplo, hasta 90 s), y a las reacciones de descarboxilación y desmetila-
ción dominantes en muestras calentadas durante más tiempo. 
Los contenidos de N no muestran un descenso preferente, sugiriendo que este elemento
tiende a permanecer en las estructuras más resistentes al calentamiento. Después de un calen-
tamiento moderado la relación C/N se mantiene sin cambios importantes. Sin embargo, en las
muestras calentadas durante más de 150 segundos sufre una clara disminución, lo que podría
indicar la acumulación de formas de N orgánico recalcitrantes, junto con el carbono negro. Esta
misma disminución en la relación C/N se observó en los suelos afectados por incendios fores-
tales (Almendros et al., 1984a). 
En la figura 14 se muestran los espectros de 13C y 15N RMN en estado sólido de las muestras
de turba sometidas a calentamiento progresivo. La distribución relativa de las diferentes formas
de C y N se indica en la Tabla 8. Se observaron cambios en la composición química de las mues-
tras, incluso después de calentamientos moderados (hasta 90 s). Concretamente, se produjo un
débil enriquecimiento en la proporción de C aromático/olefínico (160 a 110 ppm) y un disminu-
ción de la señal correspondiente al C de tipo O/N-alquílico (110 a 45 ppm), que pasó del 31 %
del C total en la turba sin tratar al 22 % en la muestra calentada durante 90 s. Las intensidades
relativas de las señales del C-carbonilo (220 a 160 ppm) y C-alquílico (45 a 0 ppm) se mantu-
vieron relativamente constantes.
Los resultados muestran que el calentamiento progresivo produce un claro aumento de la aro-
maticidad de la turba, alcanzando valores típicos de material carbonizado (65 %). Esto puede
deberse en parte a un enriquecimiento relativo en ligninas, lo que se demuestra por el hecho de
que en el espectro de la muestra calentada durante 120 segundos todavía es visible la señal corres-
pondiente a C de tipo O-aril (160 a 140 ppm) y C en grupos metoxilo (60 a 45 ppm), mientras que
la región del C anomérico (110 a 90 ppm) es prácticamente imperceptible con respecto a la
señal a 128 ppm. Para este espectro, la región entre 90 y 60 ppm se redujo hasta un 7 %. 
Con el calentamiento progresivo también desaparece la señal correspondiente a los carbohi-
dratos, mientras que la señal del C alquílico es afectada ligeramente hasta el tratamiento durante
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Tabla 7. Composición elemental (libre de cenizas, g kg-1) de muestras de turba sometidas a calentamiento progresivo en fun-
ción del tiempo de oxidación. O calculado por diferencia.
Tiempo de oxidación C H N O Relaciones atómicas C/N
a 350ºC (segundos) H/C O/C (w/w)
0 56,7 6,2 1,6 35,5 1,32 0,47 35,0
60 57,6 6,0 1,6 34,8 1,25 0,45 34,3
90 59,8 5,3 1,8 33,1 1,07 0,41 33,3
120 65,0 4,6 1,9 28,5 0,87 0,33 33,6
150 71,7 4,8 2,2 21,3 0,82 0,22 31,4
180 80,5 4,7 2,7 12,1 0,71 0,11 29,4
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120 s, cuando experimenta un descenso importante, pasando del 28 % al 13 % del total de la inten-
sidad total de 13C. Por otra parte, la intensidad en la región de los C de tipo metoxilo disminuye
durante el calentamiento, lo que sugiere un enriquecimiento selectivo en residuos de lignina, a pesar
de que pierde su funcionalidad en forma de grupos metoxilo. No obstante, en macromoléculas vege-
tales resistentes, además de este enriquecimiento selectivo también es probable que se esté pro-
duciendo una neoformación de compuestos insaturados. Tal y como muestra la importante pérdida
en H (figura 13), este hecho puede ser el resultado de la deshidratación de carbohidratos y de las
transformaciones de compuestos alquílicos a través de la formación de dobles enlaces. 
La síntesis y posible ciclación de estructuras insaturadas provocan un cambio en la región
del espectro entre 140 y 110 ppm, pero también entre 160 y 140 ppm. De hecho, la relación
entre las intensidades de estas dos regiones no experimenta cambios considerables con el
calentamiento progresivo (Tabla 8), lo que indica la formación y acumulación de estructuras O-
aril-C y/o insaturadas. 
En contraste con estudios anteriores realizados con material herbáceo fresco (Knicker et
al., 1996), la intensidad relativa de la región de C de tipo carboxilo/carbonilo/amida (220 a 160
ppm) no muestra cambios considerables durante el calentamiento progresivo. Estos resulta-
dos indican que la descarboxilación no es una reacción química dominante en las primeras
fases del tratamiento térmico. 
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Figura 14. Espectros de RMN-13C y 15N de muestras de turba sometidas a calentamiento en el laboratorio a 350ºC. El tiempo
de calentamiento (segundos) se indica sobre los espectros.  (*banda de rotación).
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El residuo de tipo carbono negro (180 segundos, figura 14) está constituido fundamental-
mente por C de tipo aromático y alquílico. Este patrón de distribución se ha comparado tradicio-
nalmente con el típico de los querógenos (Wilson, 1987). El hecho de que este último residuo
contenga más del 10 % de C alquílico sugiere la posibilidad de que durante el calentamiento no
sólo se produzca la estabilización de estructuras aromáticas, sino también de compuestos ali-
fáticos o alicíclicos. De hecho, después del calentamiento durante 180 segundos la proporción
entre C aromático y C alquílico para la muestra es aproximadamente 5. Esto, junto con la exis-
tencia de la señal a 15 ppm correspondiente a grupos metilo terminales sugiere que tales C alquí-
licos no se encuentran, en su mayor parte, en estructuras parafínicas residuales de cadena larga,
como sería el caso de las ceras vegetales, pero sí en algún tipo de estructuras metilo, metileno
o hidroaromáticas. Estas estructuras pueden ser “fijadas” como formas de C recalcitrantes en
matrices aromáticas, en las que los constituyentes residuales alifáticos no serán muy suscepti-
bles a la degradación química o biológica (Tinoco et al., 2000). En particular, la presencia de un
importante dominio alquílico en pseudomelanoidinas (macromoléculas abióticas sin N deriva-
das de azúcares) (Almendros et al., 1989) podría ser útil para explicar la resistencia al calor de las
estructuras alifáticas presentes en el material de tipo carbono negro. 
Los datos de la Tabla 9, donde los valores superiores a 100 indican reacciones de neoforma-
ción térmica de las estructuras correspondientes, son útiles para diferenciar entre la reducción
selectiva de determinadas estructuras y la acumulación de nuevas formas de C. De este modo,
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Tabla 8. Intensidad de los diferentes tipos de C en los espectros de CPMAS 13C y 15N RMN en muestras de una turba sáprica
y los correspondientes residuos obtenidos tras el calentamiento progresivo
Regiones de los espectros de CPMAS 13C RMN
Tiempo de Carbonilo Aromático O/N-Alquilo Alquilo
calentamiento 220/160 160/140 140/110 110/90 90/60 60/45 45/0 
a 350ºC (s) ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
0 11,1 8,3 18,9 6,5 18,9 6,0 30,0
60 11,8 9,0 20,5 5,7 16,3 5,5 31,3
90 13,3 10,8 23,0 4,8 11,5 5,1 31,5
120 11,4 13,5 29,4 5,5 7,0 5,4 28,0
150 11,7 16,3 36,9 4,7 2,3 3,5 24,6
180 11,7 18,7 48,7 4,8 1,1 1,6 13,3
Regiones de los espectros de CPMAS 15N RMN
Tiempo de N tipo piridina N tipo pirrólico N-amida N-amino
calentamiento -25/145 -145/-240 -240/-285 -285/-300 -330/-350 
a 350ºC (s) ppm ppm ppm ppm ppm
0 1 8 75 4 12
60 2 31 58 4 5
90 1 41 51 0 7
120 9 47 39 1 3
150 7 43 43 7 0
180 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
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es posible detectar un incremento neto del 60 % para C aromáticos. Concretamente, el mayor
aumento se produce en la subregión aromática entre 160–110 ppm, en la que más del 50 %
de las estructuras se formaron como consecuencia del calentamiento. Por otra parte, el balance
negativo para las formas alifáticas de C es especialmente evidente en el caso de las estructuras
O-alquílicas, de las que sólo el 14 % permanecieron al final del experimento. 
Estos datos sugieren una sucesión de diferentes etapas durante la alteración térmica, simila-
res a las indicadas en estudios previos utilizando diferentes materiales (Almendros et al., 1984b,
1990; Tinoco et al., 2000). Las primeras etapas podrían corresponder a transformaciones diage-
néticas que afectan principalmente a los grupos funcionales oxigenados, donde la deshidrata-
ción y descarboxilación producen la transformación de estructuras piranósidas en anillos insa-
turados. En esta primera etapa, en la que presumiblemente se produce una condensación y un
incremento en el grado de entrecruzamiento interno de las estructuras macromoleculares tridi-
mensionales originales flexibles y abiertas, también es posible que tenga lugar la encapsulación
de moléculas alifáticas. En etapas más avanzadas se podría producir la acumulación de estruc-
turas aromáticas policíclicas y la eliminación de los dominios alquílicos más estables que estaban
acumuladas en la estructura rígida del material de tipo carbono negro. La última etapa podría ser
comparada con una “destilación térmica” de hidrocarburos y otros compuestos con baja reacti-
vidad, no aptos para la formación de enlaces covalentes a través de reacciones endotérmicas. 
Los espectros de CPMAS-15N RMN de muestras de turba, calentados o no, están dominados
por un gran pico centrado entre -220 y -285 ppm, con un máximo alrededor de -259 ppm. Esta
región se corresponde con la resonancia de amidas, péptidos, indoles, lactamas y carbazoles (Wita-
nowsk et al., 1993). La señal de los respectivos grupos amino libres se observa a -346 ppm. Este
patrón es similar al de los compost procedentes de residuos orgánicos (Almendros et al., 1991),
suelos y sedimentos (Knicker et al., 1993; Knicker y Hatcher, 1997), lo que generalmente se inter-
preta como debido a la presencia de un dominio de N-amídico procedente de péptidos. 
Por otra parte, los distintos espectros de 15N RMN demuestran que el calentamiento pro-
voca un aumento progresivo de la intensidad relativa de las señales entre -25 y -240 ppm, corres-
pondientes al N heterocíclico. Incluso con el tratamiento térmico a 350ºC durante sólo 60 s se
observan cambios en la composición de las estructuras de N, como muestra el aumento rela-
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Tabla 9. Valores de distintos tipos de C resistentes al calentamiento progresivo, calculados a partir de la intensidad relativa
de distribución de la Tabla 2 y de la pérdida total de C (Tabla 1).
Tiempo de Carbonilo Aromático O/N-Alquilo Alquilo
calentamiento 220/160 160/140 140/110 Total 110/90 90/60 60/45 Total 45/0 
a 350ºC (s) ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
0 100 100 100 100 100 100 100 100 100
60 97 101 100 100 81 79 85 81 96
90 107 116 108 111 66 54 76 61 94
120 89 141 134 136 73 32 76 49 80
150 87 163 162 162 59 10 47 28 68
180 52 113 128 124 37 3 14 12 22
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tivo en la región de N heterocíclico a expensas de la intensidad de la señal del N en amidas. Esta
misma tendencia se mantiene hasta un tiempo de calentamiento de 120 s; en este momento
cabe señalar que alrededor del 36 % del total de la intensidad espectral sigue correspondiendo
a la región de las amidas, lo que indica que este tipo de estructuras presentan una mayor resis-
tencia a la degradación térmica de lo que podría esperarse. De hecho, esta persistencia se podría
explicar a través de procesos de entrecruzamiento entre diferentes estructuras macromolecu-
lares, en las que los péptidos y/o aminoácidos estarían involucrados, y que pueden haber tenido
lugar durante la formación de la turba (Nguyen y Harvey, 1998). Otra posibilidad podría ser la
protección física o estérica en la estructura húmica tridimensional durante la pérdida de gru-
pos OH y la eliminación de compuestos alquílicos volátiles, atrapados en el esqueleto carbo-
nado de las fracciones de tipo húmico. A primera vista, el enriquecimiento relativo en formas de
N aromáticas heterocíclicas durante el tratamiento térmico se produce a expensas de la inten-
sidad de la señal correspondiente a las amidas, lo que también ha sido demostrado en estudios
de pirólisis de algas y material herbáceo (Derenne et al., 1993, González-Vila et al., 2001b). Este
comportamiento podría interpretarse como una preservación y acumulación selectiva de estruc-
turas heteroaromáticas que ya estaban presentes en la turba pero en cantidades bajas, y de una
degradación preferente de las estructuras peptídicas más lábiles. Sin embargo, la distribución
relativa de intensidades de los espectros de 15N calculada en términos de pérdidas de N tam-
bién muestra claramente la formación “de novo” de material heterocíclico. Después del trata-
miento térmico durante 60 s, la cantidad de N correspondiente a pirroles o indoles aumentó
desde un 8 % en la muestra sin tratar, a un 27 %. Este balance cuantitativo demuestra que los
compuestos heterocíclicos de N han sido formados como consecuencia del tratamiento tér-
mico, posiblemente a través de reacciones de auto-condensación del NH3 liberado y de com-
puestos aromáticos, o por medio de reacciones de Maillard. Esta última reacción es conocida
por producir enlaces amida, lo que podría ayudar a explicar la acumulación de amidas resisten-
tes a los tratamientos térmicos severos. Otras reacciones que podrían contribuir a explicar la
acumulación de formas heterocíclicas de N podrían ser la ciclación de cadenas alifáticas en pre-
sencia de grupos amino o NH3, o la ciclación de cadenas de péptidos. Todos estos compues-
tos contribuyen a la formación de las estructuras heterocíclicas y al aumento de la intensidad
relativa de la región entre 140 y 110 ppm. 
Efectos del calentamiento en biomasa lignocelulósica 
El balance entre las diferentes formas de C y N en biomasa vegetal durante condiciones de calen-
tamiento progresivo se ha estudiado mediante el uso de pirólisis analítica (Py-GC/MS) y espectros-
copía de RMN. Este tipo de experimento proporciona información sobre descriptores moleculares
útiles para la evaluación del efecto del calentamiento sobre sustratos lignocelulósicos. En la Tabla 10
se muestra la composición elemental y las pérdidas de C y N del material vegetal calentado. 
Los valores obtenidos indican que las mayores transformaciones estructurales tuvieron lugar
después de un tiempo de calentamiento de más de 45 s. Los principales cambios inducidos por
tratamientos térmicos leves (hasta pérdidas de peso de aproximadamente el 20 % a 350ºC), fue-
ron la eliminación de agua y de grupos funcionales oxigenados. Por otra parte, los cambios obser-
vados en las relaciones atómicas apoyan la teoría clásica de que el material alifático es comparati-
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vamente menos resistente que el aromático (van Krevelen, 1950). Los valores de dichas relacio-
nes para la biomasa calentada a partir de 75 s son similares a los de las sustancias húmicas, aun-
que estas últimas incorporan muchos más constituyentes con grupos funcionales oxigenados. 
El pirograma de las muestras que han sido calentadas hasta 60 s es muy parecido al de la
biomasa original (figura 15), aunque la intensidad de los picos derivados de carbohidratos y
proteínas va disminuyendo progresivamente con el tiempo de calentamiento. Esto indica que el
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Tabla 10. Composición elemental (g kg-1) y cálculo de las pérdidas de C y N (g kg-1) de muestras de Lolium rigidum someti-
das a calentamiento progresivo a 350ºC en función del tiempo de oxidación. *Las pérdidas de N (g kg-1 del N inicial) se cal-
cularon como 1000 (1000 (N (1000-pérdida de peso)/1000)/ N inicial. Para las pérdidas de C se utilizó un cálculo similar.
Tiempo de Relaciones atómicas Pérdidas Pérdidas
oxidación (s) C H N H/C O/C de C* de N* C/N
0 341 49 55 1,72 1,21 0 0 6,2
30 348 48 56 1,65 1,17 76 76 6,2
45 352 48 59 1,63 1,15 116 120 6,0
60 310 39 53 1,51 1,44 340 304 5,8
75 277 21 40 0,91 1,78 469 655 6,9
90 228 18 33 0,94 2,36 722 761 6,9
Figura 15. Pirogramas de biomasa de Lolium rigidum sometida a calentamiento isotérmico progresivo.
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esqueleto carbonado de las principales biomacromoléculas vegetales sigue siendo relativamente
estable en la biomasa quemada. Sin embargo, este patrón cambia considerablemente después
de calentar durante 75 s, momento en el que los pirogramas pasan a estar dominados por molé-
culas aromáticas, ácidos grasos libres, y algunos ésteres y esteroles. Esto parece ser debido a
un reordenamiento progresivo de las macromoleculas vegetales, que da lugar a la acumulación
relativa de productos aromáticos, con una disminución en la relación metoxifenoles/fenoles. 
La figura 16 muestra los rendimientos relativos, calculados como porcentajes del total de produc-
tos volátiles de los diferentes grupos de compuestos liberados por pirólisis. Los isómeros del fitadieno
son productos intermedios de la degradación de las clorofilas (Grossi et al., 1996), que dan lugar a
fitenos y pristenos, productos típicos de la pirólisis de los querógenos (Shyoya e Ishiwatari, 1983; Ishi-
watari et al., 1990). Los productos alquílicos presentaron valores indicadores de los diferentes tiem-
pos de calentamiento. Los cambios más importantes se observaron en los rendimientos de fitadie-
nos y ácidos grasos, mientras que los rendimientos de las estructuras parafínicas, ceras y esteroles,
fueron comparativamente más estables, independientemente de la intensidad del tratamiento. En par-
ticular, los datos pirolíticos muestran que el calentamiento progresivo no puede ser monitorizado a tra-
vés de la presencia de estructuras aromáticas neoformadas en la fase volátil. Esto se ve confirmado
por el pobre rendimiento de los productos obtenidos de la pirólisis de carbón activado realizada
bajo las mismas condiciones. 
En cuanto a la evolución de las diferentes familias de compuestos nitrogenados, los resulta-
dos obtenidos confirman el hecho de que el N se encontraba fundamentalmente en forma de ami-
das, las cuales, en las etapas finales del calentamiento, se transforman en estructuras heterocí-
clicas de N, como pirroles, imidazoles e indoles. También se encontraron señales correspondientes
a piridinas y fenazinas. Estos resultados coinciden con los obtenidos en estudios anteriores (Knic-
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Figura 16. Cambios en los rendimientos relativos de los principales grupos de productos de pirólisis de biomasa Lolium
rigidum sometido a calentamiento isotérmico progresivo.
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ker et al., 1996), según los cuales los espectros de 15N RMN de lignocelulosa calentada contie-
nen grandes concentraciones de compuestos heterocíclicos de N, a pesar de que la MO biogé-
nica estaba dominada por N en forma de amidas, tanto en formas hidrolizables como en frac-
ciones recalcitrantes (Almendros et al., 1991; Knicker et al., 1993; Knicker y Lüdemann, 1995). La
figura 17 muestra los espectros de 13C y 15N RMN en estado sólido de la hierba (biomasa de Lolium)
sometida a tratamiento isotérmico durante diferentes tiempos de calentamiento. En dichos espec-
tros, el ensanchamiento progresivo de las líneas podría indicar la transformación de las biomacro-
moléculas originales en sustancias condensadas de estructura caótica. 
Gran parte de la intensidad de señal en la región entre 220 y 160 ppm se debe, aparte de a gru-
pos carboxilo, a otros grupos funcionales como son los grupos acetilos en hemicelulosas, ésteres
de ceras, o cutanos. Sin embargo, el alto contenido total de N (cerca del 5 %), y la baja relación C/N
(aproximadamente 7), sugiere que aproximadamente el 10 % del contenido total de C en dichas estruc-
turas peptídicas se encuentra en forma de grupos C=O. Esto podría deberse al hecho de que la mayor
parte de la intensidad relativa de la región alifática de los espectros de la hierba sin calentar se debe
a péptidos y a estructuras de tipo peptídico, y no a estructuras parafínicas en ceras vegetales. 
La caracterización semicuantitativa de las transformaciones que tienen lugar durante el trata-
miento térmico se llevó a cabo teniendo en cuenta la distribución relativa de la intensidad de las
señales de C en función de la pérdida total de C en la muestra. Los cálculos confirman los siguien-
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Figura 17. Espectros de CPMAS- 13C y 15N RMN de biomasa de Lolium rigidum sometida a calentamiento isotérmico
progresivo.
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tes efectos: i) Disminución de la intensidad de la señal entre 110 y 60 ppm, correspondiente a car-
bohidatos, mientras que la señal correspondiente a compuestos aromáticos (región del espectro
entre 160 y 110 ppm) aumenta; ii) No se observa una pérdida notable de C en los dominios aromá-
ticos. Una posible explicación puede ser la conversión térmica de carbohidratos en compuestos
cíclicos, como anhidroazúcares, cetonas cíclicas y furfurales. La formación de estructuras policícli-
cas después del tratamiento térmico durante 90 s también puede contribuir al gran pico observado
en la región de 160–110 ppm; iii) Disminución en la intensidad de la señal entre 80–60 ppm, que
coincide con la deshidratación de carbohidratos y la formación de dobles enlaces, como se refleja
en el aumento de la intensidad de la señal en el rango de 140–120 ppm; iv) Descenso considera-
ble de la señal en la región entre 220–160 ppm, correspondiente a grupos C=O, que puede inter-
pretarse a partir de la degradación de los enlaces C-N=, como consecuencia de la descomposi-
ción de los grupos amino y amida de péptidos, y/o de la descarboxilación de ácidos carboxílicos
alifáticos. Sin embargo, se observa una elevada intensidad de la señal a 175 ppm, incluso después
de una pérdida de peso cercana al 50 %, lo que puede indicar que las estructuras poliéster y mela-
noidinas resistentes al calor se conservan en el residuo de la biomasa lignocelulósica carbonizada
de tipo carbono negro; y v) Disminución de la intensidad de la señal en la región de C-alquílico (45
a 0 ppm) como resultado del tratamiento térmico, y pérdida de peso para ese mismo tipo de C, que
puede explicarse por la desmetilación de las cadenas alifáticas de aminoácidos y lípidos, pero tam-
bién por la formación simultánea de olefinas. 
El espectro de 15N RMN de la muestra no quemada (Figura 17) está dominado por la señal de
-257 ppm, asignada a amidas, y por la correspondiente a -345 ppm, asignada a los grupos amino
alifáticos libres. Con el aumento del tiempo de calentamiento la intensidad de ambas señales dis-
minuye hasta que, después de 45 s de tratamiento térmico las señales desaparecen completa-
mente, indicando una degradación de proteínas y aminoácidos libres compatible con su conver-
sión a compuestos heterocíclicos. 
El efecto más notable en estos espectros es el aumento de la intensidad relativa de la señal
en la región entre -145 a -240 ppm, asignada a indoles, imidazoles y pirroles. Esto apunta a
la preservación de dichas estructuras debido a su resistencia a la degradación térmica o, como
se ha mencionado anteriormente, debido a la acumulación de compuestos heterocíclicos de
N neoformados y a la formación de melanoidinas o ciclación de péptidos, tal como fue suge-
rido por Boon y de Leeuw (1987). 
Todos los espectros, incluso después de 90 s de tratamiento térmico, muestran la señal a -257
ppm, lo cual apunta a la presencia de amidas recalcitrantes, resistentes al efecto del calor. Tales
estructuras amida podrían contribuir sustancialmente a la fracción insoluble (humina, carbono negro,
querógenos) de la MO de suelos. Los resultados indican que, de acuerdo con Wang y Low (1990),
se pueden distinguir dos fases: i) En las primeras etapas del tratamiento térmico se produce una
pérdida de C de hasta un 12 %, se forman residuos carbonizados y aumenta el carácter aromático
de las muestras (Solum et al., 1989). Los espectros de RMN de13C y 15N demuestran que, durante
esta fase, el esqueleto carbonado de las principales biomacromoléculas permanece relativamente
estable y principalmente se eliminan los grupos amino libres; y ii) La segunda fase de la transforma-
ción térmica se caracteriza mayoritariamente por una disminución de los rendimientos de los pro-
ductos aromáticos de pirólisis. El aumento simultáneo de la intensidad correspondiente a compues-
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tos parafínicos puede explicarse teniendo en cuenta que una característica típica de los materiales
carbonizados es la conversión térmica de alcanos en productos no volátiles (Remmler y Kopinke,
1995). Según los datos de RMN, también se produce un reajuste estructural de las distintas frac-
ciones macromoleculares, al que también contribuyen en gran medida las estructuras aromáticas
de nueva formación. Por otra parte, se observan diferencias significativas en la termoestabilidad de
los constituyentes alifáticos, siendo la fracción O-alquílica la más lábil, y las estructuras parafínicas
las comparativamente más recalcitrantes. 
Caracterización analítica de preparaciones de celulosa sometidas a calentamiento
El estudio de los procesos de la alteración térmica de celulosa pura se utiliza como modelo
para establecer las reacciones de transformación abiótica de carbohidratos hacia productos
macromoleculares resistentes. Este enfoque es de interés para comprender las estructuras mole-
culares alteradas térmicamente, presentes en sedimentos fósiles orgánicos o en la MO de sue-
los afectados por el fuego (Dennis et al., 1982; Almendros et al., 1990).
Los resultados del análisis de la composición elemental de las sustancias derivadas del calen-
tamiento de la celulosa (Tabla 11) indican importantes cambios estructurales del material origi-
nal. Estos datos parecen indicar la acumulación de estructuras esqueléticas insaturadas dis-
tintas a los carbohidratos. 
En el espectro IR (Figura 18b) de la celulosa calentada se puede ver cómo el patrón original
de carbohidratos va cambiando progresivamente al aumentar el tiempo de tratamiento con calor.
En las muestras calentadas, la intensa señal a 1620 cm-1 se puede asociar a la presencia de ani-
llos aromáticos neoformados durante el tratamiento térmico. Sin embargo, es probable que la
intensidad de esta banda inespecífica sea afectada por distintos grupos de compuestos con
dobles enlaces, y por tanto con un alto grado de resonancia, tales como quinonas/semiquino-
nas (Mathur, 1972), estructuras que contribuyen al intenso color oscuro de las sustancias húmi-
cas. Pastorova et al. (1994) sugirieron en la celulosa carbonizada la formación de estructuras esta-
bles basadas en radicales libres. Por otra parte, las muestras calentadas mostraron un pico
adicional a 1720 cm-1, correspondiente a grupos C=O, aunque siguen manteniendo la intensidad
elevada de la principal banda correspondiente a carbohidratos, con máximo en 1040 cm-1. El
calentamiento también provocó la desaparición progresiva de la banda a 1460 cm-1, correspon-
diente a la flexión alquílica, y de los picos a 1160 y 1080 cm-1 (υ-COC- y υas del anillo, respecti-
vamente), lo que indicaría una rotura de los anillos piranósidos iniciales. 
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Tabla 11. Composición elemental de los productos derivados del calentamiento de la celulosa.
Tiempo de calentamiento Relaciones atómicas
a 350ºC (s) C H O H/C O/C
120 43,4 6,4 6,4 1,77 0,87
150 44,0 6,3 6,3 1,72 0,85
180 47,9 5,8 5,8 1,45 0,73
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El espectro de 13C RMN de la celulosa carbonizada también muestra la formación de unida-
des aromáticas a partir de los azúcares originales (Figura 18a). Este hecho implicaría una dismi-
nución del contenido de grupos funcionales oxigenados en la mayoría de los anillos, tal y como
se espera que ocurra en el caso de tratamientos térmicos en seco. Sin embargo, los espectros
de 13C RMN sugieren la presencia de estructuras de carbohidratos resistentes aún en las mues-
tras calentadas durante más tiempo. 
En la figura 19 se representa un pirograma típico de una preparación de celulosa calentada;
la estructura química de los principales productos se indica en los picos. El producto de piróli-
sis más abundante fue el levoglucosano, pero también se detectó la presencia de otros pro-
ductos característicos de la pirólisis de carbohidratos (furanos, benzofuranos, etc.) y de molé-
culas típicas de reorganización (benceno, fenol, etc). En este último caso también se incluyen
productos aromáticos, heteroaromáticos e hidroaromáticos, principalmente alquilbencenos, inde-
nos y naftalenos saturados e insaturados. 
El pirograma de la celulosa calentada muestra una proporción elevada de moléculas aromá-
ticas, incluyendo gran número de furanos, mientras que la presencia de moléculas alquílicas (prin-
cipalmente cetonas de cadena corta y estructuras insaturadas) fue mayor en las muestras calen-
tadas durante períodos más cortos. Esto confirma la contribución de las reacciones esperadas
de eliminación de grupos OH de unidades piranósicas, con la consiguiente apertura e insatura-
ción de los anillos (Hodge, 1953; Feather y Harris, 1973). El conjunto de compuestos pirolíticos
muestra una gran diversidad de estructuras aromáticas e insaturadas no provenientes de la mues-
tra original, que llegan a ser predominantes en las muestras calentadas durante mayor tiempo,
en comparación con los productos típicos constituidos por anhidroazúcares. 
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Figura 18. Espectros de 13C RMN (a) y de FT-IR (b) de preparaciones de celulosa calentadas. Los números después de los
rótulos se refieren al tiempo de calentamiento (segundos) a 350ºC.
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Para la celulosa calentada bajo las presentes condiciones experimentales, los rendimientos
de los compuestos aromáticos fueron bajos, como sugieren los espectros IR y de 13C RMN. En
estas preparaciones, la pirólisis analítica sigue mostrando el predominio de moléculas diagnós-
ticas típicas de carbohidratos, incluso después de una pérdida de peso del 50 %. De hecho, se
considera que el enlace glicosídico original β-(1→4) permanece en la celulosa carbonizada hasta
los 270°C (Pastorova et al., 1994). 
CONCLUSIONES
Los diferentes métodos utilizados para estudiar los efectos del fuego sobre la MO y materiales
relacionados han permitido detectar una serie de cambios estructurales que pueden resumirse
en los siguientes puntos: 
Perturbaciones térmicas de la materia orgánica de suelos quemados bajo 
condiciones naturales y controladas en el laboratorio
En los suelos afectados por incendios forestales bajo condiciones naturales se observa una
disminución en la proporción de MOL y AF, y un incremento cuantitativo en AH y humina. El patrón
de distribución de los lípidos también experimenta cambios sustanciales, produciéndose la
acumulación de homólogos (alcanos, ácidos grasos) de bajo peso molecular (<C24). Respecto a
los compuestos de la familia de los diterpenos, se observa un aumento en la proporción de los
ácidos dehidroabiético y secodehidroabiético, y una disminución en la de ácido pimárico. 
Los experimentos de quema controlada en el laboratorio de muestras de suelo completo con-
firman la mayoría de los procesos observados previamente en suelos afectados por incendios
naturales, pero proporcionan una valiosa información adicional para esclarecer las diferentes eta-
pas de la descomposición térmica. Dependiendo de la intensidad de calentamiento, se produ-
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Figura 19. Patrón pirolítico de una preparación de celulosa calentada durante 180 s a 350ºC.
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cen modificaciones cuantitativas y cualitativas en la MO con diferentes repercusiones medioam-
bientales. En condiciones experimentales que simulan las que concurren en un fuego natural de
baja intensidad, se observa una clara disminución de las fracciones orgánicas con menor grado
de humificación y un aumento de la aromaticidad. La concentración de AH aumenta, mostrando
una alta proporción de constituyentes no hidrolizables y un elevado grado de condensación.
Cuando en el laboratorio se reproducen las condiciones de un incendio forestal más intenso,
las moléculas orgánicas del suelo empiezan a mostrar un carácter refractario (sustancias de
tipo carbono negro), los componentes externos de las moléculas de AH y los complejos arcillo-
húmicos son destruidos, y el contenido de N y la capacidad de intercambio catiónico de las frac-
ciones húmicas disminuye drásticamente. 
Efectos del calentamiento en fracciones húmicas aisladas 
El efecto más genérico inducido por el fuego es un cambio en las propiedades de solubilidad
de las fracciones húmicas, directamente relacionado con transformaciones en su composición
química. En los incendios de media intensidad, se producen cambios importantes en las pro-
piedades coloidales de los AH y AF. En una primera fase del calentamiento, los AH se transfor-
man en un material macromolecular insoluble en medio alcalino, y dicha insolubilidad aumenta
drásticamente en las fases posteriores. Esta transformación es todavía más evidente en los AF,
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Figura 20. Procesos hipotéticos que tienen lugar en la MO de suelos afectados por el fuego.
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de manera que primero se transforman en una macromolécula insoluble en ácido (del tipo AH) y
luego en una sustancia insoluble en solución alcalina (humina o residuo del tipo carbono negro). 
El empleo simultáneo de la degradación química por vía húmeda y la espectroscopía de 13C RMN
ha permitido detectar, por un lado, un aumento en el grado de aromaticidad y de condensación,
así como del contenido de productos de N no hidrolizables, y por otro lado, un descenso en la pro-
porción de estructuras de tipo carbohidrato y de grupos funcionales oxigenados. Además, los espec-
tros de FT-IR con resolución aumentada han permitido observar cómo el patrón de lignina, bien defi-
nido en la muestra original, tiende a desaparecer con el calentamiento. Estos cambios estructurales
en las sustancias húmicas afectadas por calentamiento tienen un efecto directo en el aumento de su
resistencia a la degradación biológica. Además, el principal efecto inducido por el calor es la destruc-
ción de las propiedades coloidales del suelo, con el consiguiente aumento de su hidrofobicidad. 
En la figura 20 se presenta un modelo genérico de los cambios inducidos por el fuego sobre
la MO, obtenido a partir del conjunto de resultados anteriormente discutidos. 
Efectos de quema controlada de restos vegetales relacionados con la MO del suelo
En general, el calentamiento aumenta el grado de aromaticidad de la MO de tipo húmico, como
se ha visto en los experimentos de calentamiento controlado de turbas, llegando a valores típi-
cos de material de tipo carbono negro, aunque estos residuos carbonizados (al menos des-
pués de pérdidas de peso de aproximadamente el 25 %) mantienen todavía compuestos alquí-
licos resistentes al calor. Se observa una formación progresiva de compuestos nitrogenados de
tipo pirroles o indoles. Por otra parte, el aumento de las concentraciones de compuestos de C
aromáticos y heterocíclicos de N no es un simple efecto de concentración tras la degradación
térmica de las estructuras más lábiles (principalmente O-alquil y amida), sino también de la sín-
tesis de nuevas moléculas a partir de materiales alifáticos. 
En el caso de la biomasa lignocelulósica sometida a calentamiento progresivo se observan
tendencias similares. Es decir, se observa una transformación del N originalmente en formas amida
hacia estructuras heterocíclicas tales como pirroles, imidazoles e indoles. Sin embargo, la mayo-
ría del N en forma de amidas es resistente al tratamiento térmico. Los resultados sugieren que
una gran parte de las formas de N que se generan por efecto del calentamiento pueden sobre-
vivir en condiciones representativas de muchos tipos de incendios naturales, y que el calenta-
miento aumenta su estabilidad frente a la degradación microbiana. 
Los resultados de pirólisis-GC/MS por punto de Curie de las muestras de turba y de biomasa
vegetal calentadas apoyan las conclusiones anteriores. Se confirma, por un lado, que los resi-
duos carbonizados, incluso después de tratamientos térmicos severos (pérdidas de C de apro-
ximadamente 50 %), siguen conteniendo importantes cantidades de componentes estructurales
vegetales resistentes. Por otro lado, se comprueba la acumulación de compuestos de N neofor-
mados y la existencia de dominios alquílicos resistentes al calor, capaces de sobrevivir a incen-
dios forestales. La RMN y la pirólisis de celulosa carbonizada muestran la existencia de estructu-
ras de carbohidratos resistentes (incluso después de pérdidas de peso del 48 %), por lo menos
en sus esqueletos carbonados. Estos resultados sugieren la posibilidad de que materiales natu-
rales definidos como “macromoléculas libres de carbohidratos” puedan presentar estructuras
esqueléticas provenientes de la reorganización térmica o diagenética de azúcares. 
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Conclusiones relativas a la estructura del carbono negro
Las sustancias de tipo carbono negro caracterizadas en este estudio consisten en redes macro-
moleculares tridimensionales altamente insaturadas, que además incluyen, por un lado, dominios
discretos de biomacromoléculas estructurales de plantas diagenéticamente alteradas (como por
ejemplo, productos de deshidratación de carbohidratos), y por otro lado, regiones condensa-
das de estructuras policíclicas aromáticas y heterocíclicas de neoformación. Además, este mate-
rial contiene una gran concentración de grupos oxigenados no-hidroxilo, exo- y endo-cíclicos,
incluyendo grupos ésteres no hidrolizables. También es probable que algunos de los productos
identificados mediante despolimerización en el laboratorio sean en realidad moléculas atrapadas
mediante enlaces de H o interacciones de transferencia de carga.
Los resultados obtenidos indican que se pueden distinguir al menos dos etapas en los meca-
nismos de formación del carbono negro, que se traducen en distinto grado de acumulación de
formas estables de C y N en el suelo. La primera etapa se caracteriza por una rápida pérdida
de peso, principalmente por pérdida de grupos hidrófilos, lo que lleva a la acumulación de estruc-
turas aromáticas y de compuestos de N recalcitrantes neoformados. En una fase más avanzada,
probablemente se producen reacciones de condensación de los materiales más resistentes al
calor a través de radicales libres, donde las estructuras parafínicas se encontrarían eficazmente
encapsuladas en un residuo carbonizado, recalcitrante y altamente condensado. 
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